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Chapitre 1
Introduction
L’he´lium est le seul syste`me connu qui reste dans l’e´tat liquide sous sa
pression de vapeur saturante aux tempe´ratures les plus basses que l’on puisse
atteindre. A ces tempe´ratures, les effets quantiques de la matie`re sont im-
portants. Pour cette raison on dit que l’he´lium, dans sa phase liquide, est un
liquide quantique.
Le phe´nome`ne de superfluidite´, qui se pre´sente dans l’4He jusqu’a` une
tempe´rature de 2.17 K sur la courbe de pression de vapeur saturante, a
fait l’objet de nombreux travaux. Ce phe´nome`ne, mis en e´vidence a` partir de
comportements thermodynamiques tre`s insolites, a e´te´ mis en relation avec
le phe´nome`ne de la condensation de Bose-Einstein. Toutefois la nature de
cette relation reste largement inconnue.
Plusieurs e´tudes the´oriques pre´voient que la perturbation de ce syste`me, due
au confinement, doit modifier la description du syste`me et peut supprimer la
condensation de Bose-Einstein dans certains cas. L’e´tude de l’he´lium confine´
devient alors un moyen d’e´tudier la relation entre les phe´nome`nes de super-
fluidite´ et de condensation de Bose-Einstein.
Les e´tudes mene´es sur l’he´lium confine´ ont toujours (1) e´te´ re´alise´es en
remplissant des mate´riaux poreux sous la pression de vapeur saturante de
l’he´lium en volume, c’est a` dire que les e´chantillons e´tudie´s ont e´te´ des
e´chantillons d’he´lium confine´ en e´quilibre avec de l’he´lium liquide en volume,
et non pas avec sa vapeur.
Un des efforts majeurs de ce travail a e´te´ de controˆler l’e´tat thermodyna-
mique de l’he´lium confine´ et de re´aliser des expe´riences en absence d’he´lium
1a` l’exception des e´tudes pre´sente´es dans [1, 2]
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liquide en volume. Pour cela, nous avons de´veloppe´ un syste`me de me-
sure des isothermes d’adsorption d’he´lium et nous avons syste´matiquement
e´tudie´, par cette technique, les mate´riaux poreux utilise´s, ensuite, pour le
confinement. Ce type d’approche n’est pas entie`rement nouveau car les iso-
thermes d’adsorption sont en fait utilise´es comme moyen de caracte´risation
des e´chantillons d’he´lium adsorbe´ en couches sur des surfaces. Cependant,
a` notre connaissance, c’est dans ce travail que l’on utilise pour la premie`re
fois la technique des isothermes d’adsorption d’he´lium pour e´tudier l’he´lium
confine´, remplissant comple`tement des pores.
Les e´tudes pre´sente´es dans cette the`se ont e´te´ mene´es avec la technique de
diffusion ine´lastique de neutrons. On acce`de, par cette technique, aux exci-
tations e´le´mentaires et a` l’e´nergie cine´tique de l’he´lium confine´.
Pour le confinement, on a utilise´ deux mate´riaux : le Vycor et les MCM-
41. Le Vycor est un mate´riau tre`s utilise´ pour le confinement de l’he´lium et
nos mesures s’inscrivent dans le cadre de la compre´hension plus de´taille´e des
phe´nome`nes de´ja` observe´s. Les MCM-41 sont des mate´riaux de´couverts as-
sez re´cemment. Nous les avons choisis pour leurs proprie´te´s particulie`rement
adapte´es a` la re´alisation du confinement.
1.1 L’he´lium
L’he´lium, le plus le´ger des gaz rares, est un e´le´ment pre´sent dans la nature
sous deux formes isotopiques : l’3He et l’4He. Son noyau contient deux pro-
tons et respectivement un et deux neutrons. Les deux e´lectrons remplissent
comple`tement la premie`re couche e´lectronique en donnant lieu a` un atome
tre`s stable chimiquement. De plus ces deux e´lectrons sont tre`s fortement lie´s
au noyau (l’e´nergie de premie`re ionisation est de 24,56 eV) et le premier
niveau e´lectronique excite´ (le 23S) se trouve a` une e´nergie d’environ 20 eV
du niveau fondamental. Il s’agit donc d’un atome de moment dipolaire nul,
tre`s peu polarisable parce que le nuage e´lectronique est tre`s peu de´formable.
Ses interactions de type van der Waals sont ainsi tre`s faibles. Le potentiel de
paire qui en de´coule est caracte´rise´ par un terme re´pulsif associe´ a` un terme
attractif faible a` longue distance.
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1.1.1 Le diagramme de phases et la transition λ
On obtient ainsi l’impression que l’he´lium est un prototype de syste`me
simple, ressemblant a` un fluide de sphe`res dures. Cependant, la faible
masse de cet atome permet une agitation importante meˆme a` tre`s basse
tempe´rature, ce qui conduit a` un premier comportement singulier de ce
mate´riau : il n’est pas possible de solidifier l’he´lium sous sa pression de
vapeur saturante en re´duisant la tempe´rature, autrement dit, l’he´lium n’a
pas de point triple, ni de transition de sublimation.
La figure 1.1 montre le diagramme de phases de l’4He. Comme on peut le
voir sur cette figure, le point critique se trouve a` des tempe´ratures assez
faibles : 5,19 K pour l’isotope 4He et a` 3,19 K pour l’isotope 3He. C’est pour
cette raison que l’he´lium a e´te´ le dernier e´le´ment a` eˆtre lique´fie´ (l’4He en
1908, l’3He en 1949).
De plus, en raison de la faible masse de l’he´lium, la longueur d’onde
thermique (λT ) de de Broglie (
2) est grande et devient e´gale a` la distance
interatomique d pour une tempe´rature d’environ 4 K.
Expe´rimentalement, on observe que l’isotope 4He, a` des tempe´ratures
infe´rieures a` 2,17 K sous sa pression de vapeur saturante, pre´sente une
se´rie de proprie´te´s macroscopiques spe´ciales et spectaculaires (effet ther-
mome´canique, comportement e´trange de la densite´, de la viscosite´, de la
chaleur spe´cifique, de la conduction de la chaleur...) (3).
On appelle superfluide (ou he´lium II) le liquide pre´sentant ces phe´nome`nes
et on parle d’une transition de phase entre le liquide normal et le super-
fluide. On appelle aussi cette transition “transition λ” pour des raisons
historiques (4).
L’isotope 3He pre´sente lui aussi une phase superfluide pour des tempe´ratures
infe´rieures a` 1 mK a` la pression de vapeur saturante. La diffe´rence entre
les tempe´ratures de transition des deux isotopes ne peut pas eˆtre due a`
la simple diffe´rence de masse, mais est ge´ne´ralement conside´re´e comme
une conse´quence de la statistique diffe´rente a` laquelle les deux isotopes
2La longueur d’onde thermique de de Broglie est de´finie comme λT =
√
2pih¯2
m·KbT
et
indique la longueur d’onde de l’onde plane associe´e a` la particule (particule libre).
3On peut trouver en [3] et en [4] un re´sume´ au niveau expe´rimental respectivement
jusqu’en 1959 et en 1967.
4La chaleur spe´cifique pre´sente une singularite´ a` la transition et, en trac¸ant la chaleur
spe´cifique en fonction de la tempe´rature, on produit une figure ressemblant a` la lettre
grecque λ.
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βα
γ
A
B
C
D
E
F
Superfluide
Liquide
normal
T
P
re´gion phase cristalline
α hexagonale compacte (hcp)
β cubique faces centre´es (fcc)
γ cubique centre´ (bcc)
point T(K) P(bar)
A 2.172(1) 0.05040(1)
B 1.7633(1) 30.13(1)
C 5.19(1) 2.27464(1)
D 0 25.3(1)
E 1.7733(1) 30.43(5)
F 14.9(1) 1280(10)
Fig. 1.1 – Le diagramme de phases de l’4He en coordonne´es (T, P ).
obe´issent : l’4He suit en fait la statistique de Bose-Einstein, tandis que l’3He
suit la statistique de Fermi-Dirac.
Dans le diagramme de phase de l’4He en coordonne´es P-T, la ligne de
solidification est plate (dP
dT
≈ 0) pour T < 1.5 K. Cela implique que dans
la transition entre le superfluide et le solide le changement d’entropie est
tre`s faible [4]. On sait que le solide pre´sente un ordre spatial, cependant les
e´tudes mene´es sur la structure du superfluide n’ont pas montre´ un ordre
supe´rieur au liquide normal. Il peut s’agir alors d’un ordre dans un autre
domaine, par exemple celui des quantite´s de mouvement atomiques, ~p.
En 1938, London [5] identifie la transition λ avec la condensation de
Bose-Einstein [6], c’est a` dire l’occupation de l’e´tat de particule simple a`
~p = 0 par une fraction macroscopique des particules composant le liquide.
A partir de maintenant on ne s’inte´resse qu’a` l’isotope 4He (5) que l’on
appellera aussi plus simplement ”he´lium”.
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1.1.2 Superfluidite´, excitations e´le´mentaires et
condensation de Bose-Einstein
Le comportement macroscopique de l’he´lium superfluide peut eˆtre conve-
nablement de´crit a` l’aide du mode`le des deux fluides de Tisza [7] apparu en
1938. Ce mode`le suppose que le liquide est compose´ de deux fluides qualita-
tivement diffe´rents : un superfluide (qui ne contient pas d’entropie et a une
viscosite´ nulle) de densite´ ρs, dite densite´ superfluide, et un liquide normal
de densite´ ρn. La densite´ globale ρ de l’he´lium est donne´e par :
ρ = ρs + ρn (1.1)
Une fois ce mode`le introduit, on peut mesurer la densite´ superfluide : par
exemple a` partir de la mesure de la viscosite´ du fluide, Andronikashvili [8]
trouva que la fraction superfluide a` la pression de vapeur saturante tend vers
l’unite´ a` des tempe´ratures qui tendent vers le ze´ro absolu et devient nulle a`
la transition lambda.
Landau [9] (6) nota qu’au ze´ro absolu, l’he´lium liquide fluant dans un ca-
pillaire ne peut eˆtre ralenti par les parois du tube qu’en e´changeant des
quantite´s d’e´nergie et des quantite´s de mouvement correspondant a` des exci-
tations portant le syste`me de l’e´tat fondamental a` un e´tat excite´. Il postula
donc l’existence d’un gap en e´nergie pour q 6= 0 dans le spectre des excita-
tions e´le´mentaires (7) comme condition ne´cessaire a` la superfluidite´. On en
de´duit une vitesse limite au dessous de laquelle l’he´lium coule sans viscosite´
apparente. Landau associa le gap a` des excitations appelle´es rotons qu’il as-
simila aux vortex, et conside´ra que d’autres excitations possibles e´taient les
fluctuations collectives de densite´ (les phonons). Dans cette description, les
“phonons” repre´sentent des excitations qualitativement diffe´rentes des “ro-
tons”.
Landau proposa ensuite [11] une courbe de dispersion ω(q) des excitations
e´le´mentaires, base´e sur les donne´es des proprie´te´s thermodynamiques exis-
tantes. Cette courbe pre´sente un comportement line´aire ω(q) ∝ q pour les
5a` l’exception du paragraphe 4.2 ou` on traitera de l’3He comme liquide re´frige´rant.
6Les articles originaux de Landau ont e´te´ rassemble´s dans l’ouvrage [10].
7Ces excitations se manifestent comme des pics dans le facteur de structure dynamique
(cf. chapitre 3).
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faibles valeurs de q (re´gion des “phonons”), elle passe par un maximum
(“maxon”) a` q ≈ 1 A˚−1, elle pre´sente ensuite un minimum (“roton”) a`
q ≈ 2 A˚−1 et enfin elle croˆıt. Ainsi il ne trouve pas, pour le spectre des
excitations e´le´mentaires, deux branches, mais une seule courbe continue. Il
conclut alors qu’il serait difficile d’interpre´ter ce spectre par deux branches
d’excitations qualitativement diffe´rentes. Vraisemblablement, le “roton” n’est
pas une excitation de vortex. Le spectre des excitations e´le´mentaires, pre´sente
un gap en e´nergie au niveau du “roton”, et semble remplir la condition de
superfluidite´ (8).
Depuis les travaux mentionne´s ci-dessus, les excitations e´le´mentaires ont e´te´
largement e´tudie´es. A partir de conside´rations ge´ne´rales sur la forme de la
fonction d’onde de l’e´tat excite´, et en conside´rant la nature bosonique du
syste`me, Feynman calcula le spectre des excitations e´le´mentaires a` l’aide du
calcul des variations [12]. Il ne conside´ra que les excitations issues des fluctua-
tions de densite´ collective. Le re´sultat est en accord qualitatif avec le spectre
ω(q) propose´ par Landau. Ensuite Feynman et Cohen ame´liore`rent ces calculs
[13] en conside´rant le flux de retour qui e´quilibre le de´placement de matie`re
duˆ a` la pre´sence de l’excitation dans le corps du fluide. Les re´sultats sont en
accord qualitatif avec les re´sultats pre´ce´dents et en meilleur accord quanti-
tatif avec le spectre ω(q) propose´ par Landau. Plus re´cemment, Manousakis
et Pandharipande [14, 15], de´veloppent l’ide´e de Feynman et arrivent a` un
bon accord quantitatif avec les re´sultats expe´rimentaux, devenus entre-temps
disponibles.
Les excitations e´le´mentaires ont e´te´ ensuite mesure´es par diffusion neutro-
nique [16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28] et confirment la forme
pre´vue par Landau, Feynman, Cohen, Manousakis et Pandharipande. Plu-
sieurs e´tudes (9) montrent que la forme de la courbe de dispersion pour les
pics de S(~q, ω) n’est pas exclusive de l’he´lium superfluide, mais est plutoˆt
typique des liquides en ge´ne´ral.
Les caracte´ristiques qui sont exclusives de l’he´lium superfluide sont :
– l’absence d’un pic e´lastique a` ω = 0 pour toute valeur de q (10)
8En fait, la vitesse critique est bien plus faible que celle pre´vue par Landau, ceci est
explique´ par l’existence d’autres excitations possibles (les vortex) [4].
9Voir les re´fe´rences aux e´tudes expe´rimentales dans le paragraphe 2.4 du livre de Balu-
cani et Zoppi [29] et les expe´riences re´centes sur le gallium liquide [30] et le lithium liquide
[31]. Voir aussi les re´fe´rences aux e´tudes expe´rimentales et simule´es dans les paragraphes
7.5 et 9.4 du livre de Hansen et Mc Donald [32].
10correspondant aux processus diffusifs [33]. Pour q → 0 le pic central correspond aux
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– la largeur tre`s faible des pics ine´lastiques [26, 36, 22, 37] (11).
La quantite´ qui caracte´rise la condensation de Bose-Einstein est la fraction
condense´e n0 (
12) et, plus ge´ne´ralement, la fonction de distribution de la
quantite´ de mouvement n(~p) [38, 39, 40].
La premie`re estimation de la fraction condense´e a e´te´ propose´e par Penrose
[41]. Ensuite Hohenberg et Platzman [42] propose`rent la possibilite´ d’une
mesure directe de n(~p) par diffusion de neutrons. Cela donna une impulsion
a` une se´rie de mesures visant a` confirmer ou non l’existence d’un condensat
de Bose-Einstein dans l’he´lium [43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52].
Re´cemment une observation d’e´vaporation quantique [53] a montre´ l’exis-
tence du condensat de Bose-Einstein dans l’he´lium superfluide.
On assiste e´galement au de´veloppement de techniques de simulation
nume´rique des syste`mes quantiques [54, 55] ainsi qu’a` la proposition
de nouveaux potentiels de paire He-He, de plus en plus performants
[56, 57, 58, 59, 60, 61]. On arrive a` en tirer des re´sultats pour n0
[62, 63, 64, 65].
Le re´sultat de ces e´tudes expe´rimentales et de ces simulations a conduit a`
fixer a` environ 10% la fraction condense´e pour l’4He sous sa pression de
vapeur saturante a` T = 0 K.
Il n’y a pas, a` l’heure actuelle de the´orie qui lie la condensation de
Bose-Einstein a` la superfluidite´. Au contraire, on peut montrer [66] que
la condensation de Bose-Einstein n’est ni ne´cessaire ni suffisante pour la
superfluidite´. On a ainsi l’impression que ces deux phe´nome`nes se pre´sentent
par hasard a` la meˆme tempe´rature dans le cas particulie`r de l’he´lium en
volume sous sa pression de vapeur saturante.
processus de diffusion de la chaleur [32]. Ce pic est pre´sent pour l’he´lium a` T = 39 K [34],
il n’est pre´sent que pour q < 0.6 A˚−1 a` T = 8 K et q < 0.4 A˚−1 a` T = 4 K [25, 35].
11[26, 36] pre´sentent deux e´tudes expe´rimentales. [22] compare les re´sultats de la diffusion
ine´lastique de neutrons pour l’he´lium liquide normal avec ceux pour le superfluide et
propose la diffe´rence qualitative entre les excitations a` q ≤ 0.7A˚−1 et celles a` q plus e´leve´.
[37] sugge`re une liaison tre`s e´troite entre les pics a` forme de δ de Dirac dans le S(~q, ω) et
la pre´sence d’un condensat de Bose-Einstein.
12La fraction condense´e est de´finie comme la fraction de particules N0
N
qui se trouvent
dans l’e´tat fondamental (~p = 0).
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1.2 Le confinement
On pense que le confinement ge´ome´trique d’un syste`me de bosons peut
provoquer des changements sur la transition de Bose-Einstein par deux
actions principales : la re´duction de la dimensionnalite´ et l’introduction
du de´sordre. L’e´tude de l’he´lium confine´ doit permettre d’ame´liorer la
compre´hension de la superfluidite´ en relation avec la condensation de Bose-
Einstein.
1.2.1 La re´duction de dimensionnalite´
La me´canique statistique pre´voit [67] que pour un liquide (particules in-
teractives) de Bose de dimensionnalite´ d infe´rieure a` trois, la condensation
de Bose-Einstein doit disparaˆıtre (13). Cette dernie`re ne peut persister pour
d < 3 que dans le cas d’un gaz non interactif de bosons, soumis a` certains
potentiels [68, 69].
Contrairement a` la condensation de Bose, la transition superfluide des
syste`mes interactifs n’est pas de´truite automatiquement par la re´duction de
dimensionnalite´ [71, 72, 73]. On aurait donc, en deux dimensions, la phase
superfluide sans condensation de Bose-Einstein. Cette the´orie de Berezinskii,
Kosterlitz et Thouless (BKT) a e´te´ confirme´e ensuite par des expe´riences
sur des films d’he´lium [74, 75, 76, 77]. Une abondante litte´rature existe sur
l’he´lium de´pose´ en couches sur diffe´rents mate´riaux, notamment sur le gra-
phite, mais aussi sur le Vycor et les ae´rogels. Nous ne nous inte´ressons pas
ici a` ce vaste domaine de recherche. Nous nous inte´ressons plutoˆt a` l’e´tude
de l’he´lium remplissant comple`tement des pores pour mettre en e´vidence
les effets de taille sur un syste`me tridimensionnel (ou quasi-tridimensionnel)
plutoˆt que les effets de l’interaction spe´cifique entre l’he´lium et la surface
particulie`re. Si la dimension des pores est suffisamment petite, les effets duˆs
a` la re´duction de dimensionnalite´ ne pourront pas eˆtre ne´glige´s a priori.
1.2.2 Le de´sordre
Le de´sordre apporte´ par le milieu confinant (on peut assimiler les pores
a` un potentiel ale´atoire qui agit sur l’he´lium) joue aussi un certain roˆle. En
13En appliquant les meˆmes conside´rations, Mermin et Wagner trouve`rent ensuite qu’il
ne peut pas exister une transition ferromagne´tique en une ou deux dimensions. Ce re´sultat
est connu sous le nom de the´ore`me de Mermin et Wagner [70].
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particulier, la condensation de Bose-Einstein peut eˆtre de´truite par cet effet.
Plusieurs e´tudes the´oriques ont e´te´ mene´es en e´tablissant des crite`res pour
juger de l’importance du de´sordre (14). Plus re´cemment [80], on a e´tudie´
l’influence du de´sordre sur le condensat de Bose-Einstein et on a montre´ que
le de´sordre pouvait modifier la relation de dispersion ω(q) des excitations
e´le´mentaires.
1.3 Les expe´riences sur l’he´lium confine´
Les expe´riences sur l’he´lium confine´ peuvent eˆtre classe´es en deux
grandes cate´gories. Les mesures macroscopiques (15), re´alise´es avec plusieurs
techniques, donnent acce`s a` la densite´ superfluide ou a` d’autres grandeurs
thermodynamiques. Les mesures microscopiques, comme celles re´alise´es par
diffusion des neutrons, donnent acce`s au spectre des excitations e´le´mentaires
ou a` la distribution de quantite´ de mouvement.
Deux mate´riaux poreux ont beaucoup plus attire´ l’attention que d’autres.
Il s’agit de deux mate´riaux compose´s de SiO2 : le Vycor (un verre poreux
produit par Corning Glass [81]), et les ae´rogels. Le Vycor a une structure
caracte´rise´e par des pores interconnecte´s, dont la forme est irre´gulie`re et
pre´sente une distribution de taille assez e´troite autour de 50 A˚. Les ae´rogels
ont une structure beaucoup plus ouverte et on peut parler d’une distribution
de taille de pores “e´quivalente” qui est large avec une taille moyenne variable
selon l’e´chantillon et la manie`re dont il est synthe´tise´, mais en moyenne de
l’ordre de 200 A˚ (voir [82] et les re´fe´rences indique´es pour une description
des deux mate´riaux).
1.3.1 Les mesures macroscopiques
Les re´sultats des expe´riences mene´es avec des techniques macroscopiques
[82, 83, 84, 85, 86, 87, 88] montrent des diffe´rences dans le comportement de
l’he´lium confine´ par rapport a` celui de l’he´lium en volume.
14voir les calculs en [78] pour l’he´lium confine´ dans le Vycor a` partir du “crite`re de
Harris” [79] initialement formule´ pour le syste`me d’Ising.
15Il s’agit de mesures de fraction superfluide par la balance de torsion ou de mesures
thermodynamiques (coefficient d’expansion thermique, chaleur spe´cifique, vitesse du son
et du deuxie`me son).
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Tout d’abord, la tempe´rature de transition superfluide Tc est re´duite (Tc =
1.952 K dans le Vycor, Tc = 2.167 K dans l’ae´rogel), par rapport a` l’he´lium
en volume (Tc = Tλ = 2.172 K). Cela n’est qu’un changement mineur et
n’entraˆınerait pas, a` lui seul, un changement de la transition de phase, de´crite
a` l’aide de six parame`tres, dits exposants critiques [89]. Une de´termination
de ces parame`tres identifie une “classe d’universalite´”. Un fait remarquable
est le suivant : bien que le confinement soit plus fort dans le cas du Vycor
(la taille des pores est plus petite que dans le cas de l’ae´rogel), les exposants
critiques ne semblent changer par rapport a` ceux de l’he´lium en volume que
dans le cas de l’ae´rogel.
1.3.2 Les mesures microscopiques
Snow et Sokol [90] ont mene´ en 1990 la premie`re expe´rience de diffusion de
neutrons sur l’he´lium confine´, afin de mesurer l’e´nergie cine´tique de l’he´lium
confine´ dans un ae´rogel. Ils n’ont pas trouve´ de diffe´rences notables avec
l’he´lium superfluide en volume, contrairement a` ce qu’on pouvait pre´voir.
La re´duction du volume localement disponible devrait augmenter l’e´nergie
cine´tique moyenne par particule.
Les autres mesures par diffusion neutronique sur l’he´lium confine´ dans
les ae´rogels concernent les excitations e´le´mentaires et leur de´pendance en
tempe´rature. Tout d’abord Coddens, De Kinder et Millet [91, 92] trouvent
que les donne´es ne pre´sentent aucune diffe´rence avec l’he´lium en volume
en ce qui concerne la position des pics de S(q, ω). Des e´tudes successives
[93, 1, 94, 95] identifient une diffe´rence (assez faible) en ce qui concerne le
comportement en tempe´rature de la dispersion des excitations e´le´mentaires
ω(q) et sugge`rent la possibilite´ d’un e´largissement en e´nergie Γ(q) (une di-
minution du temps de vie) des excitations, ce qui a e´te´ exclu par la suite
par des mesures a` haute re´solution [96] sur le roton. La re´ponse de l’he´lium
confine´ dans les ae´rogels a e´te´ e´tudie´e pour des vecteurs d’onde e´change´s qui
de´passent celui du roton [97] ; on ne trouve pas non plus, dans cette re´gion,
de diffe´rence avec la re´ponse de l’he´lium en volume.
La premie`re observation d’une diffe´rence qualitative entre le comportement
de l’he´lium confine´ par rapport a` l’he´lium en volume est due au travail de
Dimeo, Sokol et al. [98]. En utilisant le Vycor comme milieu de confinement,
ils ont montre´ l’existence de nouvelles excitations qui ressemblent aux excita-
tions trouve´es pour l’he´lium bidimensionel (adsorbe´ en couches sur le graphite
[99, 100]). Ces re´sultats sur le Vycor ont e´te´ confirme´s ensuite [101] dans un
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travail qui propose e´galement une diffe´rence entre la tempe´rature critique Tc
(pour l’apparition de la superfluidite´) et la tempe´rature de condensation de
Bose-Einstein Tλ. Les modes de surface ont ensuite e´te´ observe´s dans le cas
de l’ae´rogel [102].
A l’heure actuelle on essaie d’e´tudier l’he´lium confine´ dans des mate´riaux
avec des tailles moyennes de pores plus petites. Par exemple, en utilisant le
Geltech qui est un mate´riau compose´ de SiO2, mais qui pre´sente une taille
moyenne de pores autour de 25 A˚, on observe des comportements nouveaux
[103]. L’e´tude, mene´e en fonction du remplissage, montre l’existence de trois
re´gimes. Aux plus bas taux de remplissage la re´ponse ine´lastique du syste`me
est une composante tre`s large provenant de l’he´lium adsorbe´ en couches
denses sur les surfaces des pores. A partir d’un remplissage “critique” on
observe l’apparition des modes du type bidimensionnel. En augmentant en-
core le remplissage on observe finalement les modes typiques de l’he´lium en
volume.
1.4 Critique des donne´es existantes
La critique des donne´es existantes est base´e sur deux points :
premie`rement, on discutera les caracte´ristiques des mate´riaux utilise´s
pour le confinement et, deuxie`mement, on discutera la pre´paration des
e´chantillons d’he´lium confine´.
1.4.1 Les mate´riaux utilise´s
Ae´rogel
Maynard et Deutscher [104] sugge`rent que, puisque le superfluide ap-
paraˆıt dans les pores a` des tempe´ratures diffe´rentes selon la taille des pores,
la distribution (“e´quivalente”) large des tailles des pores dans l’ae´rogel est
responsable du comportement observe´. Les exposants critiques anormaux ne
seraient que des exposants “efficaces” moyenne´s sur la distribution de la taille
des pores. En effet, les exposants critiques α et ζ (16) dans le cas de l’ae´rogel
ne satisfont meˆme pas la loi d’e´chelle [105, 106] qui les lie [85, 86] :
16de´finissant le comportement aux alentours de la tempe´rature critique Tc avec la
tempe´rature re´duite t = 1 − T
Tc
respectivement de la chaleur spe´cifique Cv ∼ |t|α et
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dζ = (d− 2) · (2− α) (1.2)
ce qui, dans le cas tridimensionnel devient :
3 · ζ = 2− α (1.3)
Vycor
En ce qui concerne le Vycor, on peut soupc¸onner que le confinement,
bien que produit par une distribution de taille assez e´troite, ne soit pas
encore suffisant (la taille moyenne des pores est de 50 A˚) pour induire un
changement des proprie´te´s de la transition de phase. En plus ce mate´riau
semble avoir des caracte´ristiques non homoge`nes [108, 109].
Geltech
Le Geltech est un mate´riau assez nouveau et pre´sente des tailles de pores
qui sont les plus petites actuellement e´tudie´es. Le seul proble`me pour ce
mate´riau est la connaissance tre`s approximative de son volume interne et de
sa distribution de taille des pores.
1.4.2 Pre´paration d’un e´chantillon d’he´lium confine´
Caracte´ristiques “a priori” du mate´riau poreux
La connaissance de la distribution de la taille des pores est suˆrement
l’information la plus importante pour le choix d’un mate´riau en vue d’une
expe´rience de confinement.
Heureusement cette information peut eˆtre souvent obtenue par l’analyse des
isothermes d’adsorption (pour une description de la technique voir [110]).
Cette technique est de plus en plus utilise´e et standardise´e [111]. Des mode`les
the´oriques permettent d’obtenir la distribution de taille des pores.
Bien qu’en principe, il soit possible d’utiliser n’importe quel gaz (autrement
dit l’adsorbable) pour ce type de mesure, puisque les e´quations qui sont
utilise´es correspondent a` un traitement assez ge´ne´ral du phe´nome`ne d’ad-
sorption, les hypothe`ses qu’on est oblige´ de faire, par exemple sur la densite´
de la densite´ superfluide ρs ∼ |t|ζ ; ce dernier exposant critique a e´te´ relie´ par Josephson
[107] aux autres exposants critiques.
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ρads(T ) de l’adsorbable une fois adsorbe´ (autrement dit l’adsorbat), ne sont
en ge´ne´ral valables que dans des cas spe´cifiques. Pour l’azote, on trouve que
la “re`gle de Gurvitsch” qui postule que ρads(T ) est e´gale a` la densite´ ρliq(T )
de la phase liquide de l’adsorbable a` la meˆme tempe´rature et a` la pression
de vapeur saturante, donne de bons re´sultats mais cela n’est pas le cas de
l’he´lium [112].
Les isothermes d’adsorption utilisant l’azote (N2) comme adsorbable sont re-
lativement simples et e´conomiques. Pour cette raison, la technique s’est beau-
coup de´veloppe´e en utilisant ce gaz. Les isothermes d’adsorption d’he´lium
demandent des cryostats plus sophistique´s et l’utilisation de quantite´s non
ne´gligeables d’he´lium liquide, ce qui est plutoˆt couˆteux.
L’interpre´tation des isothermes d’adsorption d’azote se fait a` l’aide de
mode`les que l’on a affine´s en utilisant les informations issues d’autres tech-
niques. On peut dire que la technique d’adsorption de gaz d’azote (typique-
ment a` T = 77 K) est aujourd’hui une technique assez bien connue et assez
fiable pour la mesure des distributions de taille de pores des mate´riaux po-
reux [113]. De toute fac¸on, c’est la technique la mieux connue et la plus fiable.
On distingue trois domaines de taille de pores : le domaine microporeux qui
comprend les pores de diame`tre d < 2 nm, le domaine me´soporeux pour
2 nm < d < 50 nm et le domaine macroporeux pour d > 50 nm. Chacun des
trois domaines de taille utilise des mode`les diffe´rents pour le traitement des
donne´es et l’extraction de la distribution de taille des pores. La spe´cificite´ des
mode`les pour les diffe´rents domaines de taille et l’utilisation d’hypothe`ses va-
lables dans le cas d’adsorbables particuliers mettent en e´vidence le caracte`re
empirique de cette technique [114].
En ce qui concerne le domaine microporeux, l’adsorption d’he´lium s’est
re´ve´le´e une me´thode plus performante en raison de la taille plus petite des
“mole´cules” de l’adsorbable (dans le cas de l’he´lium il s’agit e´videmment
d’atomes), de leur absence de polarisation et leur faible polarisabilite´
[115, 116, 117]. On pense ainsi qu’il est beaucoup moins probable que l’he´lium
puisse se condenser a` l’entre´e des pores les plus petits en les bouchant. Mal-
heureusement la technique est encore trop peu standardise´e pour son utili-
sation dans la caracte´risation de la me´soporosite´.
Remplissage avec l’he´lium
Un controˆle du remplissage progressif des pores peut eˆtre mene´ en faisant
une isotherme d’adsorption d’he´lium.
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Le processus de remplissage des pores se re´alise en deux e´tapes. Premie`rement
on a l’adsorption d’une ou plusieurs couches (mouillage) sur la surface libre
du mate´riau. Puis, si les pores sont assez grands, on a la condensation, a`
l’inte´rieur des pores, d’une phase similaire a` la phase liquide. Ce phe´nome`ne
est appele´ “condensation capillaire” [118]. C’est cette phase qui nous
inte´resse. L’apparition de cette phase est accompagne´e d’une marche dans
le diagramme de l’isotherme. Cette marche se pre´sente pour une pression
ge´ne´ralement entre 0.2 et 0.8 fois la pression de vapeur saturante P0(T ) de
l’adsorbable a` la tempe´rature de mesure T . Il est ainsi possible de controˆler
son obtention avec la technique des isothermes d’adsorption.
Nous avons de´cide´ de mener des isothermes d’adsorption pour deux rai-
sons principales. Premie`rement pour e´viter d’introduire trop d’he´lium dans
la cellule porte-e´chantillon ce qui entraˆınerait un “surremplissage” de notre
e´chantillon poreux et le risque de mesurer les proprie´te´s de l’he´lium en vo-
lume qui se trouverait autour de l’e´chantillon poreux. Ce risque est encore
plus grave si le volume total des pores est faible par rapport au volume
du mate´riau, et si le volume de la cellule porte-e´chantillon est surdimen-
sionne´ par rapport au volume effectif du solide poreux. L’isotherme d’ad-
sorption nous fournira l’information sur la quantite´ d’he´lium qui remplit
comple`tement l’e´chantillon poreux.
Deuxie`mement, nous recherchons un mate´riau qui permet la condensation
capillaire c’est a` dire d’une phase liquide confine´e.
1.5 Les nouveaux mate´riaux
Re´cemment, deux nouveaux mate´riaux ont e´te´ de´couverts : les nanotubes
de carbone et les MCM-41. Ils pre´sentent des pores de forme cylindrique avec
une tre`s faible dispersion autour d’une taille caracte´ristique (diame`tre) dans
un intervalle compris entre 1 nm et 100 nm, selon la proce´dure de pre´paration.
1.5.1 Les nanotubes de carbone
De´couverts en 1991 dans leur forme multifeuillet, les nanotubes de car-
bone sont des feuilles de graphe`ne enroule´es [119, 120, 121]. La production
de grandes quantite´s (suffisantes pour des expe´riences de diffusion de neu-
trons) du type monofeuillet avec des tailles de pores d’environ 1 nm n’a
pu eˆtre re´alise´e que re´cemment [122] avec la technique de l’arc e´lectrique.
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Le mate´riau produit, bien que contenant des impurete´s comme du carbone
amorphe, du graphite, des fullere`nes (C60) [123] et des re´sidus de cataly-
seurs (Ni, Y), pre´sente une distribution de diame`tres des pores d qui est bien
mode´lise´e par
N(d) ∝ e−
(
d−dt
2σt
)2
(1.4)
avec dt = 13.7 A˚ et σt = 1.41 A˚ [124]. La distribution de taille des nanotubes
de carbone monofeuillet semble alors fournir un confinement assez fort (taille
moyenne petite) et controˆle´ (distribution de taille e´troite). De plus, la bonne
connaissance du potentiel entre un atome d’he´lium et un atome de carbone
d’un plan de graphite [125] pourrait permettre la re´alisation de simulations
nume´riques.
Les proble`mes qui sont associe´s a` l’utilisation des nanotubes comme mate´riau
confinant sont lie´s a` l’absence de maˆıtrise des parame`tres de synthe`se qui
de´terminent les proprie´te´s du produit, la relative difficulte´ et la dure´e du
processus de production, la pre´sence d’impurete´s dans l’e´chantillon. Cepen-
dant, le proble`me principal est la possibilite´ que les nanotubes soient bouche´s
aux extre´mite´s par des structures he´misphe´riques compose´es d’atomes de car-
bone.
Il y a un dernier souci au regard des nanotubes : on sait (re´fe´rences n.6 et n.9
dans [99]) que les deux premie`res couches d’he´lium adsorbe´es sur le graphite
sont solides. La condensation de l’he´lium dans un nanotube, e´tant donne´ sa
dimension extreˆmement re´duite, pourrait se faire alors exclusivement dans
l’e´tat solide, ce qui nous inte´resse relativement peu.
1.5.2 Les MCM-41
Par la de´nomination MCM-41 on de´signe des mate´riaux de´couverts en
1992 [126] et compose´s principalement de SiO2. Leurs pores sont cylindriques,
arrange´s en re´seau hexagonal compact. La distribution de taille des pores est
assez e´troite et en principe peut changer selon les modalite´s de production.
Le diame`tre moyen des pores peut eˆtre change´ de fac¸on a` peu pre`s controˆle´e
entre, environ, 10 A˚ et 100 A˚.
La re´alisation des MCM-41 [127] est faite a` partir d’une solution de surfactant
dont la concentration est telle que l’on a formation de micelles cylindriques,
organise´es en re´seau hexagonal. On ajoute a` ces micelles des compose´s a` base
de Si. Les groupes d’atomes contenant le Si (groupes SiO2, mais aussi des
compose´s de Si, O et H plus complexes) se disposent en couches sur les teˆtes
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hydrophiles des micelles en pre´cipitant. On se`che alors ce pre´cipite´ (d’abord
par filtrage et puis en chauffant a` 90oC). Le surfactant est e´limine´ par calci-
nation, c’est a` dire a` l’aide d’un traitement thermique [128] (T ≈ 800oC) qui
permet la de´gradation des mole´cules de surfactant. Ces mole´cules sont initia-
lement organise´es en une phase solide, le traitement thermique les transforme
en compose´s qui, dans les conditions ambiantes, sont liquides ou gazeux, et
sont ainsi se´parables par des me´thodes physiques (filtrage, pompage). Ces
compose´s peuvent eˆtre plus ou moins toxiques (selon le surfactant utilise´) et
il faut suivre des proce´dures pre´cises pour garantir la se´curite´ de l’ope´ration.
De nombreuses e´tudes ont e´te´ mene´es sur les effets des changement des condi-
tions de synthe`se sur la taille des pores (concentration du surfactant [129],
addition d’autres produits chimiques [130], traitement thermique et chimique
apre`s synthe`se [131, 132], longueur de la chaˆıne hydrophobe du surfactant
[133]). La variation de la longueur de la mole´cule du surfactant est suˆrement
la me´thode la plus utilise´e pour faire varier la taille des pores.
Des e´tudes syste´matiques sur des MCM-41 de tailles diffe´rentes ont e´te´
mene´es par isothermes d’adsorption (d’azote), microscopie a` transmission
e´lectronique (Transmission Electron Microscopy - TEM) et diffraction de
rayons X [134, 135].
La stabilite´ me´canique [136, 137] et a` l’exposition a` l’air [138] ont e´galement
fait l’objet de recherches.
L’inconve´nient principal des MCM-41 par rapport aux nanotubes est la
me´connaissance de la structure microscopique des MCM-41 et du potentiel
d’interaction Si-4He et O-4He. Donc on ne pourra pas mener de simulations
nume´riques. Par contre les MCM-41 sont de production relativement simple
et rapide, et permettent une e´tude des effets du confinement en fonction de
la taille des pores.
1.6 Plan de la the`se
Dans le chapitre 2 seront pre´sente´es les isothermes d’adsorption que
j’ai effectue´es sur plusieurs mate´riaux. On y de´crira e´galement le montage
expe´rimental que j’ai re´alise´ au Laboratoire Le´on Brillouin pour la mesure
des isothermes d’adsorption d’he´lium.
Le chapitre 3 traitera des outils the´oriques ne´cessaires a` la compre´hension
des donne´es issues des expe´riences de diffusion de neutrons.
Le chapitre 4 illustrera les outils expe´rimentaux utilise´s pour cette re-
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cherche et les difficulte´s expe´rimentales lie´es aux expe´riences a` tre`s basses
tempe´ratures sur l’he´lium confine´.
Dans les chapitre 5 on traitera des mesures de l’e´nergie cine´tique de l’he´lium
confine´ dans le Vycor.
Les chapitres 6 et 7 de´criront les mesures des excitations e´le´mentaires de
l’he´lium confine´ dans les MCM-41.
Le chapitre 8 sera consacre´ aux conclusions et aux de´veloppements futurs
possibles.
1.7 Travail propose´
Le travail que je propose peut se partager selon les points suivants :
d’abord pour confiner l’he´lium il faut rechercher un bon mate´riau parmi ceux
qui sont cense´s avoir des caracte´ristiques satisfaisantes en e´tudiant la fac¸on
dont l’he´lium remplit ses pores, par isothermes d’adsorption d’he´lium, puis
on pourra mesurer les proprie´te´s microscopiques de l’e´chantillon d’he´lium
confine´, par spectroscopie neutronique.
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Chapitre 2
Les isothermes d’adsorption
La technique des isothermes d’adsorption [110, 111, 114] permet d’obte-
nir des informations sur la fac¸on dont un gaz (l’adsorbable) interagit avec un
solide (l’adsorbant). L’adsorbable, a` des tempe´ratures suffisamment basses,
peut adhe´rer a` la surface de l’adsorbant et devenir adsorbat.
En ce qui concerne la physique des surfaces, la formation de couches (sou-
vent solides) d’adsorbat et certaines transitions structurales de ces couches
sont accessibles par cette technique [110]. Ces deux phe´nome`nes, fortement
de´pendants de la surface choisie comme adsorbant, ne constituent pas l’ob-
jet de cette recherche, comme on l’a de´ja` fait remarquer dans le paragraphe
1.2.1.
Dans le cas d’adsorbants poreux, un troisie`me phe´nome`ne, celui qui nous
inte´resse le plus, est accessible par isothermes d’adsorption : c’est la conden-
sation capillaire. Il s’agit du remplissage des pores, de taille suffisamment
grande, par l’adsorbable dans une phase en tout similaire au liquide.
Les deux informations que l’on peut tirer directement des isothermes d’ad-
sorption sont :
– la pre´sence ou l’absence de condensation capillaire,
– la quantite´ d’adsorbable ne´cessaire pour remplir comple`tement les
pores.
A travers l’e´tude de la condensation capillaire par des mode`les physiques
semi-empiriques, on a acce`s a` une troisie`me information :
– la distribution de taille des pores.
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2.1 De´roulement d’une mesure d’adsorption
Au cours d’une mesure d’adsorption, on introduit une quantite´ de gaz en
contact avec une certaine masse m de solide, maintenu a` une tempe´rature
constante T . On mesure la pression a` l’e´quilibre, soit Pe´q, et, simultane´ment,
la quantite´ de gaz qui a adhe´re´ a` la surface du solide, soit Nads (on dit qu’elle
a e´te´ adsorbe´e).
La de´termination de Nads peut eˆtre faite par gravime´trie ou par volume´trie.
Dans le premier cas, on mesure la masse de l’ensemble adsorbant plus ad-
sorbat. Avec les techniques volume´triques on mesure les quantite´s de gaz
pre´sentes dans le syste`me de mesure et on en de´duit la quantite´ d’adsorbat
en connaissant la quantite´ totale d’adsorbable introduite.
En introduisant de plus en plus de gaz en contact avec le solide, la pression
Pe´q augmente jusqu’a` atteindre la pression de condensation en volume (la
pression de vapeur saturante) de l’adsorbable a` la tempe´rature de mesure,
soit P0(T ). L’isotherme est alors comple`te.
Le trace´ de l’isotherme est fait en choisissant la pression (souvent sous forme
de la variable re´duite p =
Pe´q
P0(T )
) comme abscisse et, comme ordonne´e, la
quantite´ de gaz adsorbe´ par gramme d’adsorbant, soit nads =
Nads
m
. L’utili-
sation des variables re´duites permet la comparaison des isothermes obtenues
pour diffe´rents adsorbables, adsorbants et tempe´ratures.
Le trace´ d’une isotherme d’adsorption est ge´ne´ralement une courbe croissante
dont les caracte´ristiques qualitatives rele`vent de certaines proprie´te´s du solide
e´tudie´ [111]. Par exemple la formation d’une couche d’adsorbat est accom-
pagne´e d’une “marche” verticale dans le trace´ qui correspond a` l’adsorption
d’une quantite´ d’adsorbable a` pression (presque) constante. La condensa-
tion capillaire pour les mate´riaux me´soporeux est associe´e elle aussi a` une
“marche”. Cette fois-ci la marche est caracte´rise´e par une boucle d’hyste´re´sis
entre le trace´ obtenu pendant l’adsorption (obtenu en ajoutant progressive-
ment de l’adsorbable en contact avec l’adsorbant) et celui obtenu pendant la
de´sorption (obtenu avec le proce´de´ inverse).
2.1.1 Caracte´ristiques des mesures pre´sente´es
Dans le cas des mesures pre´sente´es dans ce chapitre, les quantite´s de
gaz ont toujours e´te´ de´termine´es par volume´trie : en connaissant (avec une
pre´cision donne´e) un volume V , on peut connaˆıtre la masse du gaz qui s’y
trouve par la mesure de sa pression P et de sa tempe´rature T . La loi du
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gaz parfait est suffisamment pre´cise pour de´terminer cette quantite´ dans la
plupart des cas. Cette loi est valable pour l’he´lium jusqu’aux tre`s basses
tempe´ratures meˆme pour des pressions de l’ordre de 100 mbar [139].
Pour des raison de complexite´ et de temps, on n’a jamais mesure´ la
de´sorption, laissant la de´tection des boucles d’hyste´re´sis aux mesures d’ad-
sorption et de´sorption d’azote conduites par d’autres e´quipes. Dans nos
mesures d’adsorption d’he´lium, on associe la condensation capillaire a` une
e´ventuelle marche pre´sente dans le trace´ d’adsorption dans l’intervalle de la
pression relative 0.2 ≤ p ≤ 0.8.
2.2 L’e´quipement expe´rimental de vo-
lume´trie d’adsorption
L’e´quipement expe´rimental pour la mesure des isothermes d’adsorption
par volume´trie consiste en une se´rie de volumes calibre´s, se´pare´s par des
valves, sur lesquels on peut mener des mesures de pression. On a le volume
e´chantillon ou` l’on place l’e´chantillon poreux a` une tempe´rature controˆle´e, un
volume e´talonne´ ge´ne´ralement a` la tempe´rature ambiante, parfois controˆle´e,
et un re´servoir ou` l’on stocke une quantite´ de gaz suffisante pour la mesure
entie`re ou, du moins, pour plusieurs remplissages du volume e´talonne´.
La pre´cision de la mesure de´pend de la pre´cision avec laquelle on connaˆıt
les volumes mis en jeu et de celle avec laquelle on peut mesurer les
pressions. Des syste`mes automatise´s pour les mesures d’adsorption d’azote
sont de´sormais disponibles dans le commerce. Par contre, les mesures
d’adsorption d’he´lium restent encore des mesures largement manuelles et
“artisanales” notamment en raison des e´quipements cryoge´niques ne´cessaires.
2.3 Le syste`me de mesure au Laboratoire
Le´on Brillouin
La figure 2.1 montre le sche´ma du syste`me re´alise´ au Laboratoire Le´on
Brillouin et utilise´ pour la mesure des isothermes d’adsorption d’he´lium.
Pour la re´alisation du syste`me de manipulation de gaz, on a utilise´ des
tubes et des raccords Pneurop, Swagelok et Cajon en acier 316L, des vannes
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Fig. 2.1 – Sche´ma du syste`me de mesure des isothermes d’adsorption d’he´lium re´alise´
au Laboratoire Le´on Brillouin. VR est le volume utilise´ comme re´servoir ; VH est le volume
ouvert sur le manome`tre a` haute pression (jusqu’a` 1.1 MPa) ; Ve est un volume e´talonne´ ;
VM est le volume ouvert sur le manome`tre a` pression moyenne (jusqu’a` 10 KPa) ; VB
est le volume ouvert sur le manome`tre a` basse pression (jusqu’a` 10 Pa) ; le volume VE =
VH +Ve+VM +VB est souvent utilise´ comme volume e´talonne´ ; Vp est le volume “parasite”,
soit le volume interne du tube flexible en acier qui sert de connexion entre le syste`me de
manipulation de gaz et le cryostat ; VC = VCc + VCf est le volume e´chantillon dont VCc
reste a` tempe´rature ambiante et VCf est a` la tempe´rature controˆle´e du cryostat ; les lignes
entre ces volumes repre´sentent les robinets.
Nupro a` souﬄet en acier, deux manome`tres de haute pre´cision (0.08% sur
la lecture) a` capacite´ Baratron pour les mesures de 10−6 mbar a` 102 mbar,
un manome`tre a` de´formation (strain gauge - jauge de contrainte) pour les
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mesures jusqu’a` 11 bar. Le volume VR en acier, utilise´ comme re´servoir, la
cellule porte-e´chantillon en aluminium AG5M (5056A) ainsi que tous les
raccords spe´ciaux ont e´te´ re´alise´s par Xavier Agostini et Delphin Louc¸ano de
l’atelier me´canique du laboratoire Le´on Brillouin.
Le cryostat utilise´ est du type orange et gentiment fourni par le groupe
“petits angles” de notre laboratoire. Le controˆleur de tempe´rature, du type
“BARRAS”, a e´te´ fourni par le groupe “trois axes” de notre laboratoire.
2.3.1 Calibration des volumes
La calibration des volumes a e´te´ mene´e a` partir d’un volume e´tanche en
verre re´alise´ par Michel Dumont a` l’atelier de verrerie du CNRS de Gif-sur-
Yvette. Ce volume dispose de deux robinets (vidange et remplissage). En
pesant le volume vide (apre`s pompage) et ensuite rempli d’eau millipore,
on en de´duit le volume inte´rieur a` partir de la densite´ de l’eau. La masse
d’eau contenue dans l’ampoule est Meau = 271.28(14) g. En ce qui concerne
la densite´ de l’eau (qu’on conside`re raisonnablement pure), on suppose que
la tempe´rature ne varie qu’entre 20 oC et 23 oC et que la pression ambiante
ne varie qu’entre 1000 mbar et 1026 mbar, au cours de la mesure. La den-
site´ doit alors eˆtre comprise entre 0.99753 g cm−3 et 0.99823 g cm−3 [140] ;
en passant aux erreurs statistiques comme l’on recommande dans [141] on
obtient ρH2O = 0.99788(28) g cm
−3. Le volume inte´rieur du volume e´talonne´
est alors : Vampoule = 271.86(21) cm
3.
Le volume e´talonne´ est ensuite raccorde´ au syste`me de manipulation de gaz.
On peut alors calibrer tous les autres volumes en appliquant la loi des gaz
parfaits a` l’expansion d’une quantite´ de gaz contenue dans un volume connu
V1 a` une pression initiale P1,i, sur un volume inconnu V2 initialement a` une
pression P2,i. La quantite´ de gaz est conserve´e, donc le volume V2 est lie´ a`
la pression finale de l’expe´rience Pf et aux autres quantite´s mesure´es par la
relation :
V2 = V1
P1,i − Pf
Pf − P2,i (2.1)
Pour obtenir des de´terminations pre´cises il faut minimiser les erreurs sur les
diffe´rences de pression (1).
Avec cette me´thode, on arrive aux de´terminations suivantes pour les
1Si le volume sur lequel on de´tend le gaz V2 est trop petit, P1,i sera proche de Pf et
l’erreur relative sur P1,i−Pf diverge. Si V2 est trop grand, c’est l’erreur relative sur P2,i−Pf
qui devient grande.
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volumes mis en jeu :
– VR = 1046.40(90) cm
3
– VH = 8.62(25) cm
3
– VE ≡ VH + Ve + VM + VB = 26.76(6) cm3
– Vp = 74.92(81) cm
3
– VC = 16.94(14) cm
3
Dans le volume VC, une seule partie est a` la tempe´rature controˆle´e par le
cryostat. Une deuxie`me partie de VC reste a` la tempe´rature ambiante et sur
une troisie`me partie agit un certain gradient de tempe´rature. Cette dernie`re
partie correspond au capillaire qui descend dans le cryostat et qui a un vo-
lume total d’environ 2 cm3. Pour simplifier, on suppose ne´gligeable l’effet du
gradient de tempe´rature sur le capillaire quand le cryostat est froid et on
mode´lise le volume VC comme constitue´ de deux parties dont l’une VC,f sera
a` la tempe´rature controˆle´e Tf dans le cryostat et l’autre VC,c restera toujours
a` la tempe´rature ambiante Ta.
Si l’on change seulement la tempe´rature du cryostat, la quantite´ globale de
gaz n pre´sent dans le syste`me qui se trouve a` une pression P reste constante
et vaut :
n =
P · VC,c
R Ta
+
P · VC,f
R Tf
(2.2)
On fait les deux approximations suivantes :
– on ne´glige l’expansion thermique de fac¸on a` ce que VC ≡ VC,f + VC,c
soit constant pour toute tempe´rature,
– on suppose constant le rapport PV
nT
sur toute la gamme de pressions et
de tempe´ratures de nos expe´riences de calibration (2).
Si, pour deux tempe´ratures du cryostat T1 et T2 on mesure les pressions P1
et P2 on aura en e´galant les quantite´s totales de gaz dans le syste`me dans les
deux cas :
P1 VC,c
R Ta
+
P1 VC,f
R T1
=
P2 VC,c
R Ta
+
P2 VC,f
R T2
(2.3)
2Le rapport PV
nT
pour un gaz parfait, est e´gal a` R = 83.1441(26) cm3 mbar mmol−1 K−1
(8.31441(26) J mol−1 K−1). Dans le cas de l’he´lium, ce rapport reste autour de la valeur
R sur toute la gamme de pressions (50 mbar a` 100 mbar) et de tempe´ratures de nos
expe´riences de calibration avec des e´carts de l’ordre du pourcent [139].
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On multiplie par RTa chaque membre de l’e´quation (2.3) et on obtient :
P1 (VC − VC,f) + P1 VC,f Ta
T1
= P2 (VC − VC,f) + P2 VC,f Ta
T2
(2.4)
On peut re´soudre en VC,f :
VC,f = VC
P1 − P2
P2
(
Ta
T2
− 1
)
− P1
(
Ta
T1
− 1
) (2.5)
En mesurant la pression a` plusieurs tempe´ratures, on obtient plusieurs
de´terminations de VC,f que l’on traite statistiquement pour obtenir la valeur :
– VC,f = 13.21(30) cm
3
L’erreur sur cette quantite´ est la source principale d’erreur sur la quantite´
d’adsorbable qui reste dans l’e´tat gazeux dans les mesures des isothermes
d’adsorption.
2.3.2 Ve´rification de l’e´quipement
Les controˆles effectue´s sont de trois types : premie`rement, j’ai ve´rifie´
l’e´tanche´ite´ du syste`me. Ensuite, j’ai mene´ une isotherme sur un syste`me
connu et j’ai compare´ les re´sultats avec ceux de la litte´rature. Enfin j’ai
ve´rifie´ que les isothermes obtenues avec ce syste`me e´taient reproductibles.
Apre`s avoir teste´ le syste`me avec un de´tecteur de fuites, j’ai ve´rifie´ que
l’augmentation de la pression dans le syste`me une fois que la partie calibre´e
e´tait isole´e, e´tait due au de´gazage de l’acier des tubes et des robinets.
En effet, il se trouve que le taux de de´gazage (en moles de gaz par unite´
de temps et de surface) est variable dans les diffe´rents volumes, mais du
meˆme ordre de grandeur que celui de l’acier (non traite´), simplement de´gaze´
(5·10−8 mmol s−1 m−2). En particulier, on obtient pour les taux de de´gazage
des volumes de mon syste`me, des valeurs entre 6.0397·10−8 mmol s−1 m−2
et 2.7598·10−7 mmol s−1 m−2.
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Fig. 2.2 – Isotherme d’adsorption de krypton sur 82 mg de graphite exfolie´ a` T=80 K,
re´alise´e au Laboratoire Le´on Brillouin.
J’ai mene´ ensuite une expe´rience d’adsorption au krypton a` T = 80 K
sur du graphite exfolie´. Ce mate´riau pre´sente une surface d’adsorption
e´norme et permet des mesures assez pre´cises [110, 142]. De plus, le krypton
forme plusieurs couches sur la surface du graphite re´sultant en autant de
“marches” sur le diagramme d’adsorption. Une transition de phase de la
premie`re couche entre un solide commensurable et un incommensurable est
aussi visible. Le re´sultat de cette mesure est pre´sente´ dans la fig.2.2 et est
en bon accord avec les re´sultats de la litte´rature [143]. En particulier, on y
voit l’anomalie pour P ≈ 0.1 mbar caracte´ristique de la transition de phase
de la premie`re couche ainsi que la formation de la deuxie`me couche pour
P ≈ 2 mbar. Le trace´ de l’isotherme d’adsorption est arrondi par rapport
a` la figure de re´fe´rence, surtout pour P comprise entre 0.2 mbar et 1 mbar
et l’anomalie correspondant a` la transition entre solide commensurable
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et incommensurable de la premie`re couche est moins e´vidente. Cela est
probablement duˆ au de´faut de de´gazage de l’e´chantillon dans notre cas.
En effet, l’e´chantillon a e´te´ de´gaze´ pendant un jour, a` une tempe´rature
d’environ 100 oC, mais en pompant a` travers le capillaire d’injection (1 m
de long et 1.6 mm de diame`tre), monte´ sur la canne du cryostat. Il faut
remarquer aussi que le syste`me de mesure n’est pas tre`s adapte´ a` l’e´tude des
proprie´te´s des surfaces ou aux mesures a` tre`s basses pressions, en raison des
mate´riaux utilise´s (acier non traite´ et raccords Swagelok), et que son uti-
lite´ est limite´e a` l’e´tude du remplissage des pores par condensation capillaire.
La reproductibilite´ des isothermes d’adsorption a e´te´ ve´rifie´e sur deux
e´chantillons de MCM-41. Les re´sultats sont pre´sente´s dans les figures 2.5 et
2.6.
2.3.3 Proce´dure pour une mesure d’adsorption avec le
syste`me du Laboratoire Le´on Brillouin
L’expe´rience typique se de´roule en vidant le syste`me et ensuite en rem-
plissant (a` la tempe´rature ambiante Tamb) les deux volumes VR et VE avec une
pression initiale Pinit d’environ 140 mbar (la pression maximale pour faire une
mesure avec le manome`tre a` haute pre´cision) d’he´lium purifie´ par le passage
a` travers le pie`ge. On isole VR et on ouvre VE sur Vp et VC dont une partie est
a` la tempe´rature controˆle´e Treg. On attend ensuite que la valeur de la pression
Pe´q devienne stable (de 15 minutes a` un maximum de deux heures). Il faut
corriger la valeur de Pe´q pour les effets thermomole´culaires (
3) [144, 145], en
obtenant la pression du gaz en contact avec l’e´chantillon poreux Pfroid. En
connaissant les volumes et en utilisant la loi des gaz parfaits on peut calculer
la quantite´ d’he´lium Ntot pre´sent dans le syste`me en dehors du volume VR :
Ntot =
Pinit VE
R Tamb
(2.6)
Une partie de l’he´lium Ngaz reste en phase gazeuse :
Ngaz =
Pe´q (VE + Vp + VC,c)
R Tamb
+
Pfroid VC,f
R Treg
(2.7)
3Du fait que la cellule et la jauge ne se trouvent pas a` la meˆme tempe´rature, lorsque
la pression est suffisamment faible pour que le libre parcours moyen des mole´cules soit du
meˆme ordre de grandeur que les dimensions des canalisations, la pression lue sur la jauge
est diffe´rente de celle re´gnant dans la cellule.
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La simple diffe´rence entre ces deux quantite´s nous donne la quantite´ de gaz
adsorbe´ Nads :
Nads = Ntot −Ngaz (2.8)
2.4 Mesures d’adsorption
A l’aide de la technique des isothermes d’adsorption on a acce`s a` plusieurs
informations sur les mate´riaux poreux.
Les isothermes d’adsorption d’he´lium nous fourniront les deux informations
qui nous inte´ressent principalement : la pre´sence du phe´nome`ne de condensa-
tion capillaire et la quantite´ d’he´lium ne´cessaire pour remplir comple`tement
les pores d’un mate´riau donne´.
On utilise le krypton pour l’e´tude des nanotubes de carbone en raison de la
connaissance des processus d’adsorption de cet adsorbable sur les surfaces de
graphite, en principe tre`s similaires a` celles des nanotubes.
On utilise enfin l’azote pour la de´termination de la distribution de la taille
des pores des mate´riaux poreux en raison de la bonne connaissance de cette
me´thode pour atteindre une telle information. Les mesures d’adsorption
d’azote (a` T ≈ 77 K) ont e´te´ mene´es par l’e´quipe de J. Patarin et M. Sou-
lard du Laboratoire de Mate´riaux Mine´raux de l’Universite´ de Haute Alsace
a` Mulhouse.
2.4.1 Les nanotubes de carbone
Les nanotubes de carbone ont e´te´ e´tudie´s a` l’aide des isothermes d’ad-
sorption de krypton et d’he´lium. On s’attend a` retrouver des caracte´ristiques
typiques de l’adsorption sur le graphite, parce que la surface des nanotubes
n’est rien d’autre qu’une surface de graphe`ne de´forme´e.
J’ai mene´ l’isotherme d’adsorption d’he´lium au Centre de Recherche sur les
Tre`s Basses Tempe´ratures de Grenoble, au sein du groupe de Laurent Puech,
Pierre Thibault et Claude Gabay.
L’expe´rience a e´te´ mene´e a` T = 9.15 K (le cryostat n’a pas permis d’acce´der
a` des tempe´ratures plus basses), avec un syste`me en tout similaire a` celui
sche´matise´ dans la figure 2.1.
Le de´gazage de l’e´chantillon n’a pas pu eˆtre tre`s soigne´. Pour installer la
cellule sur la canne du cryostat on a duˆ exposer l’e´chantillon a` l’air pendant
quelques minutes.
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Fig. 2.3 – Isotherme d’adsorption d’he´lium sur 862(17) mg de nanotubes de carbone
a` T=9.15 K re´alise´e au CRTBT de Grenoble. La ligne continue repre´sente la correction
pour les effets thermomole´culaires propose´e par Takaishi et Sensui [145], la ligne en tirets
celle propose´e par Weber et Schmidt [144].
Les re´sultats de la mesure sont pre´sente´s dans la figure 2.3. Le diagramme
montre la pre´sence d’une deuxie`me marche pour P ≈ 0.1 mbar et sugge`re une
dernie`re marche pour P ≈ 100 mbar (4). La quantite´ totale de gaz adsorbe´
est tre`s faible et la marche visible se termine en une ligne tre`s arrondie. On en
tire la conclusion que les sites d’adsorption ne sont pas tre`s bien de´finis. Cela
peut indiquer que l’adsorption ne s’est pas faite a` l’inte´rieur des nanotubes
ou que la surface interne des nanotubes ne pre´sente pas de sites d’adsorption
4Il faut remarquer que la pression de condensation de l’he´lium en volume (dans la
phase solide hcp) a` la tempe´rature de mesure est d’environ 500 bar (50 MPa) [139] et que
les mesures n’ont pu eˆtre mene´es que jusqu’a` 100 mbar (10 KPa). En termes relatifs, la
mesure a ainsi e´te´ mene´e jusqu’a` p = P
P0
≈ 2 · 10−4.
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Fig. 2.4 – Isothermes d’adsorption de krypton sur les nanotubes de carbone a` T = 77 K
(re´alise´es a` Nancy).
homoge`nes. En d’autres termes, la surface n’est pas bien mode´lise´e par des
feuilles de graphe`ne enroule´es.
Sur la figure 2.3 je pre´sente aussi les re´sultats de deux mode`les diffe´rents,
pour tenir compte des effets thermomole´culaires. On voit que ces effets ne
pourront eˆtre corrige´s que de fac¸on approximative et qu’ils sont notables jus-
qu’a` des pressions de l’ordre du mbar.
Les nanotubes de carbone ont e´te´ e´tudie´s par isothermes d’adsorption de
krypton a` T = 77 K en utilisant un syste`me de mesure e´quivalent a` ce-
lui pre´sente´ sur la figure 2.1 et qui se trouve a` l’Universite´ Henry Poincare´
- Nancy I. On a pu be´ne´ficier de la grande expe´rience de Nicole Dupont-
Pavlovsky pour ce genre de mesure.
L’e´chantillon a e´te´ de´gaze´ a` une tempe´rature d’environ 1000 K pendant une
nuit. Le krypton est purifie´ par solidification a` T = 77 K, dans une enceinte
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qui sert de re´servoir. On remplit ensuite un volume e´talonne´ avec la pression
de vapeur saturante du krypton a` T = 77 K (environ 2.5 mbar) et on le met
en contact avec l’e´chantillon de nanotubes. La pression est mesure´e avec une
jauge de Mc Leod (qui utilise du mercure et est sensible jusqu’a` des pressions
de l’ordre de 10−5 mbar).
Les re´sultats de la premie`re mesure (cercles sur la figure 2.4) montrent que
l’adsorption ne pre´sente pas de marches bien de´finies contrairement a` ce
que l’on attend par comparaison avec les mesures d’adsorption de krypton
[110, 142, 143] et d’autres adsorbables [146] sur le graphite. La faible quantite´
totale de gaz adsorbe´ sugge`re que les nanotubes sont ferme´s.
On a aussi essaye´ d’endommager les nanotubes par irradiation avec des
e´lectrons (0.85 C cm−2 sur une e´paisseur de 2 mm) d’e´nergie E ≈ 1 MeV, is-
sus d’un acce´le´rateur de Van der Graaf, en essayant de provoquer des de´fauts
dans le re´seau de graphite pour permettre la pe´ne´tration des atomes d’he´lium.
La mesure de l’isotherme d’adsorption de krypton, conduite avec le meˆme
syste`me expe´rimental de Nancy, a montre´ (carre´s sur la figure 2.4) que les
surfaces perdent le peu d’homoge´ne´ite´ qu’elles avaient avant l’irradiation et
que la quantite´ totale de gaz adsorbe´, au lieu d’augmenter, diminue.
On a alors abandonne´ les nanotubes de carbone car leur disponibilite´ est tre`s
limite´e et les me´thodes pour l’ouverture des tubes sont souvent destructrices.
2.4.2 Les MCM-41
Plusieurs e´chantillons de MCM-41 ont e´te´ teste´s par isothermes d’ad-
sorption d’he´lium pour ve´rifier leur aptitude au confinement.
Trois e´chantillons de diame`tre nominal d = 25 A˚ ont e´te´ synthe´tise´s
selon la recette propose´e par Gru¨n et al. [147].
Le premier, nomme´ MAR01, a e´te´ pre´pare´ par Philip Llewellyn de l’Uni-
versite´ de Marseille. Cet e´chantillon a e´te´ mis dans l’eau lourde par Denis
Morineau au CPMA (Unversite´ Paris XI) pour e´changer les hydroge`nes
des groupes OH pre´sents sur la surface du mate´riau, par des atomes de
deute´rium. Cette proce´dure permet de diminuer l’intensite´ de la diffusion
e´lastique incohe´rente (et ainsi l’intensite´ de la diffusion multiple) lors d’une
expe´rience de diffusion de neutrons.
J’ai synthe´tise´ les deux autres e´chantillons (SAC01 - calcination a` T = 400oC
pendant 1 h, T = 600oC pendant 1 h et T = 760oC pendant 4 h et SAC02 -
calcination a` T = 570oC pendant 7 h avec une vitesse de chauffage controˆle´e
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Fig. 2.5 – Isothermes d’adsorption sur 304(3) mg d’e´chantillon de MCM-41 deute´re´
(MAR01). Les carre´s repre´sentent les isothermes d’he´lium a` T = 2.5 K (P0 = 102 mbar),
les cercles remplis repre´sentent la meˆme mesure conduite en chauffant pendant 30 minutes
l’e´chantillon a` 15 K, les triangles repre´sentent l’isotherme d’adsorption d’azote a` T = 77 K
(P0 = 1013 mbar) re´alise´e par Philip Llewellyn a` Marseille.
de 1 K/min a` partir de la tempe´rature ambiante) qui n’ont pas e´te´ deute´re´s.
Les mesures montrent que la deute´ration peut modifier les proprie´te´s des
MCM-41 probablement par le meˆme effet, reporte´ en [138], d’endomma-
gement par hydratation. Les MCM-41 deute´re´s pre´sentent une capacite´
d’adsorption tre`s affaiblie par rapport aux meˆmes mate´riaux non deute´re´s.
On peut comparer les donne´es des isothermes d’adsorption d’he´lium de
la figure 2.5 avec celles de la figure 2.6 et les donne´es de l’isotherme
d’adsorption d’azote de la figure 2.5 avec celles de la figure 1 de la re´fe´rence
[148].
L’isotherme d’adsorption d’he´lium, mene´e une deuxie`me fois sur le meˆme
e´chantillon (cercles sur la figure 2.5), montre que les re´sultats sont repro-
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Fig. 2.6 – Isothermes d’adsorption d’he´lium sur les e´chantillons de MCM-41 non deute´re´s
(carre´s : 74 mg de SAC01 a` T = 2.62 K (P0 = 128 mbar) ; cercles : 371 mg de SAC02 a`
T = 2.47 K (P0 = 96 mbar) ou` les erreurs sont repre´sente´es par la taille du symbole).
ductibles.
Dans le cas des mesures sur les e´chantillons non deute´re´s, les trace´s sont
reproductibles non seulement sur le meˆme e´chantillon, mais sur deux
e´chantillons issus de deux synthe`ses diffe´rentes. Cette reproductibilite´ est
une preuve de la reproductibilite´ du proce´de´ de synthe`se.
La reproductibilite´ pour diffe´rentes masses m d’e´chantillon prouve aussi que
l’adsorption sur les parois de la cellule de mesure est faible. La quantite´
totale de gaz adsorbe´ est plutoˆt e´leve´e, mais, au lieu d’une vraie marche
indiquant la condensation capillaire, on trouve une anomalie pour une
pression re´duite p comprise entre 0.1 et 0.2. La position de cette anomalie
indique que la taille caracte´ristique des pores est petite. On sait, par
d’autres techniques, que cette taille est de l’ordre de 20 A˚. La pre´sence de
l’anomalie, qui peut eˆtre interpre´te´e comme une marche tre`s re´duite, indique
43
que la quantite´ d’he´lium condense´ dans la phase qui nous inte´resse, est faible.
Finalement, j’ai mene´ une mesure d’adsorption d’he´lium sur un
e´chantillon de MCM-41 produit a` l’Universite´ de Haute Alsace de Mulhouse
par l’e´quipe de J. Patarin du Laboratoire de Mate´riaux Mine´raux (cercles
sur la figure 2.7). L’e´chantillon e´tait de´ja` caracte´rise´ par la meˆme e´quipe par
adsorption d’azote (carre´s sur la figure 2.7) et par diffraction de rayons X.
La distribution de taille des pores ainsi obtenue est tre`s peu disperse´e autour
d’un diame`tre d = 32 A˚. Le traitement standard des donne´es des isothermes
d’adsorption d’azote par la the´orie de Brunauer Elmet et Teller (BET) donne
une surface spe´cifique s = 910 m2 g−1.
Le trace´ de l’isotherme d’adsorption d’he´lium (cercles sur la figure 2.7)
montre l’existence d’une marche de condensation capillaire assez bien de´finie
pour une pression re´duite p comprise entre 0.2 et 0.35.
Si l’on utilise l’e´quation BET :
p
nads (1− p) =
1
C nmads
+
C − 1
C nmads
p (2.9)
ou` nmads est la quantite´ de gaz adsorbe´ correspondant a` la “monocouche”,
pour le traitement des donne´es issues des isothermes d’adsorption d’he´lium,
on trouve :
nmads = 23.99 mmol g
−1 (2.10)
Si l’on utilise la densite´ de la premie`re couche d’he´lium sur le graphite [100],
soit ρ = 0.115 A˚−2, on a une surface spe´cifique s = 1256 m2 g−1. La diffe´rence
entre les surfaces spe´cifiques obtenues par adsorption d’azote et par adsorp-
tion d’he´lium sugge`re l’existence de surfaces accessibles a` l’he´lium et non pas
a` l’azote (micropores).
On peut interpre´ter le diagramme de l’isotherme d’un autre point de vue.
D’apre`s les re´sultats des isothermes d’adsorption d’azote, la surface spe´cifique
des MCM-41 est s = 910 m2 g−1 et le diame`tre des pores suit une distribution
de valeurs tre`s e´troite autour de d = 32 A˚. Ces re´sultats sont assez fiables en
ce qui concerne le domaine me´soporeux (20 A˚≤ d ≤ 50 A˚). Si l’on suppose
que les pores sont tous cylindriques de diame`tre d = 32 A˚, on obtient la
longueur leff du cylindre (spe´cifique) e´quivalent (qui est la somme de toutes
les longueurs des cylindres pre´sents, suppose´s ayant le meˆme rayon) comme :
leff =
s
pid
= 9.052 · 1010 m g−1 (2.11)
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Fig. 2.7 – Isothermes d’adsorption sur les MCM-41 produits a` Mulhouse (cercles : iso-
therme d’adsorption d’he´lium a` T = 2.48 K sur 82 mg d’e´chantillon, re´alise´e au Laboratoire
Le´on Brillouin ; carre´s : isotherme d’adsorption d’azote a` T = 77 K re´alise´e a` Mulhouse
par M. Soulard).
La quantite´ spe´cifique adsorbe´e qui correspond a` l’e´tat liquide, soit ∆nads,
est la quantite´ qui se trouve entre nmads ≈ 24 mmol g−1 et la fin de la marche
correspondant a` la condensation capillaire sur l’isotherme d’adsorption, soit
nads ≈ 36 mmol g−1. On trouve donc ∆nads ≈ 12 mmol g−1. Si l’on suppose
que cette phase a une densite´ e´gale a` celle de l’he´lium liquide (au point λ
infe´rieur) ρλ = 36.526 mmol cm
−3, on trouve que la phase liquide occupe un
volume spe´cifique de V ≈ 0.328 cm3 g−1. Cela veut dire qu’il occupe, dans
le cylindre e´quivalent (dont la longueur est leff) une portion d’espace limite´e
par le rayon rliq :
rliq =
√
V
pi leff
= 10.74 A˚ (2.12)
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Dans ce mode`le, le(s) couche(s) solides (24 mmol g−1) occupent un volume
Vsol = pi
(d
2
)2
− r2liq
 leff = 0.39998 cm3 g−1 (2.13)
avec une densite´ moyenne ρ = 0.036 A˚−3 qui est une densite´ raison-
nable pour l’he´lium solide. L’e´paisseur occupe´e par la phase solide serait
e = d
2
− rliq = 5.24 A˚ et sugge`re qu’il s’agirait plutoˆt de deux couches, si l’on
conside`re que le potentiel He-He, soit V (r), devient fortement re´pulsif pour
r ≈ 2.6 A˚. On peut supposer que le traitement par l’e´quation BET conduise
a` la de´tection de deux couches plutoˆt que d’une seule en raison de la forte
interaction de l’he´lium avec la surface. Supposons alors que la densite´ (de sur-
face) des deux premie`res couches sur les MCM-41, soit ςMCM1 et ς
MCM
2 , sont
e´gales a` celles des couches correspondantes, adsorbe´e sur le graphite [100] :
ςMCM1 = 0.115 A˚
−2 et ςMCM2 = 0.095 A˚
−2. Supposons que la premie`re couche
a une surface disponible e´gale a` celle obtenue par les isothermes d’adsorption
d’azote s = pi d leff = 910 m
2 g−1. Supposons enfin que la deuxie`me couche
est de´pose´e sur une surface cylindrique de diame`tre
d2 =
(d− dHC) + 2rliq
2
≈ 25 A˚ (2.14)
ou` dHC est le diame`tre de l’atome d’he´lium, dHC ≈ 2.6 [59].
La surface spe´cifique correspondante est :
s2 = pi d2 leff = 711 m
2 g
−1
(2.15)
On obtient alors que la quantite´ spe´cifique d’he´lium adsorbe´e dans la premie`re
couche est :
n1 = s ς
MCM
1 ≈ 17 mmol g−1 (2.16)
tandis que la quantite´ spe´cifique d’he´lium adsorbe´e dans la deuxie`me couche
est :
n2 = s2 ς
MCM
2 ≈ 11 mmol g−1 (2.17)
La quantite´ spe´cifique d’he´lium adsorbe´e dans les deux premie`res couches,
soit n1,2 est :
n1,2 = n1 + n2 = 28 mmol g
−1 (2.18)
ce qui n’est pas une valeur tre`s diffe´rente de la valeur nmads = 24 mmol g
−1,
compte tenu des suppositions introduites.
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2.4.3 Le Vycor
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Fig. 2.8 – Isothermes d’adsorption d’he´lium sur 8.9 g de Vycor a` T = 1.8 K (P0 =
16 mbar).
Le Vycor est un mate´riau traditionnellement utilise´ pour confiner
l’he´lium. Les premie`res e´tudes sur les couches d’he´lium adsorbe´es dans
ce mate´riau remontent aux anne´es ’60 [149]. Les isothermes d’adsorption
d’he´lium avaient aussi e´te´ pre´sente´es [150] pour de´crire les interactions entre
le substrat et l’adsorbable.
En vue d’une expe´rience de diffusion de neutrons, j’ai mene´ une expe´rience
d’adsorption sur un e´chantillon de Vycor standard a` T = 1.8 K. Les re´sultats,
pre´sente´s sur la figure 2.8, montrent que la condensation capillaire, qui se
pre´sente comme un changement de pente dans le trace´ de l’isotherme, a lieu
pour une pression re´duite p comprise entre 0.4 et 0.6.
L’e´quipe de Mulhouse a conduit la caracte´risation de ce mate´riau avec les
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isothermes d’adsorption d’azote et a calcule´ la distribution de taille des pores
par des mode`les standard : la distribution de taille des pores est assez mo-
nodisperse autour d’une valeur d’environ 50 A˚ pour la taille caracte´ristique.
On parle ici de “taille caracte´ristique” au lieu de “diame`tre” en raison de
l’irre´gularite´ de la forme des pores.
2.4.4 Le Geltech
J’ai mesure´ les isothermes d’adsorption d’he´lium sur le Geltech a` T =
1.3 K et T = 2.5 K. Ces mesures confirment (en les pre´cisant) les valeurs du
volume des pores, reporte´es par Miyamoto et Takano en [151].
Ces auteurs ont mesure´ la quantite´ d’he´lium ne´cessaire a` remplir
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Fig. 2.9 – Re´sultats des isothermes d’adsorption d’he´lium sur 2.056 g de Geltech a`
T = 1.3 K (cercles) et T = 2.5 K (carre´s).
comple`tement un e´chantillon cylindrique de diame`tre 9.86 mm et 5.08 mm
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de haut (dont le volume est ainsi de 0.388 cm−3) en trouvant 8.83 mmol. Le
pouvoir adsorbant de l’e´chantillon est alors 22.8 mmol cm−3
Ils affirment que ce mate´riau a une porosite´ de 50%. Cette valeur est
ne´cessairement issue du calcul du volume de l’e´chantillon et d’un “volume
e´quivalent” pour l’he´lium adsorbe´, obtenu en faisant une hypothe`se sur la
densite´ de l’adsorbable une fois dans les pores. La densite´ choisie est proche
de celle de l’he´lium liquide en volume.
On a de´ja` pre´cise´ dans le paragraphe 1.4.2 que la densite´ de l’adsorbat n’est
pas une quantite´ bien de´finie, et l’on sait en particulier que la densite´ des
premie`res couches d’he´lium sur diffe´rents substrats est plutoˆt e´leve´e [100].
On s’attend a` ce que la densite´ moyenne de l’he´lium adsorbe´ dans des pores
de´pende de la taille des pores : plus les pores sont grands, plus la densite´
efficace est proche de la densite´ de l’he´lium en volume.
Par exemple, une valeur propose´e pour la densite´ de l’he´lium adsorbe´ dans
des ze´olites avec des pores cylindriques de taille voisine de 8 A˚ (domaine
microporeux) [117] est 0.202 g cm−3 au lieu de 0.146 g cm−3, valeur de la
densite´ de l’he´lium liquide en volume (au point λ infe´rieur).
En conclusion, exprimer le volume poreux en pourcentage, nous semble tre`s
peu significatif, surtout pour des mate´riaux avec une taille caracteristique de
pores petite.
L’e´chantillon utilise´ lors de nos expe´riences d’adsorption d’he´lium est un cy-
lindre de 20 mm de haut et dont le diame`tre varie entre une valeur minimale
de 9.65 mm et une valeur maximale de 10.05 mm le long de l’axe. Son vo-
lume est ainsi V = 1.52(6) cm3. Sa masse, mesure´ a` l’aide d’une balance
de pre´cision, est de 2.056(1) g. Le mesures de masse sont e´videmment plus
pre´cises que celles de volume. Donc, il nous semble plus significatif de re´fe´rer
les quantite´s a` l’unite´ de masse plutoˆt qu’a` l’unite´ de volume. La densite´
que l’on obtient est : 1.35(5) g cm−3. Le pouvoir adsorbant du Geltech, c’est
a` dire la quantite´ maximum que l’on peut adsorber sur ce mate´riau avant
de condenser de l’he´lium en volume est 15.5 mmol g−1, ce qui correspond a`
environ 20.9 mmol cm−3. La diffe´rence entre les pouvoirs adsorbants donne´s
dans la litte´rature et ceux mesure´s, peut eˆtre attribue´e aux erreurs sur les
de´terminations des volumes et a` la synthe`se du mate´riau diffe´rente dans les
deux cas.
Le choix des deux tempe´ratures de mesure (T = 1.3 K et T = 2.5 K) avait
e´te´ fait pour ve´rifier la stabilite´ des isothermes lorsqu’on changeait la phase
condense´e limite (celle qui se produit pour une valeur de la pression re´duite
p = 1 dans la cellule de mesure). A T = 1.3 K, la phase condense´e limite
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est le superfluide, tandis qu’a` T = 2.5 K c’est le fluide normal. Les re´sultats
(figure 2.9) montrent un bon accord quant a` la quantite´ totale adsorbe´e, mais
il y a une diffe´rence entre les courbes pour p ≈ 0.1. Un re´sultat similaire avait
de´ja` e´te´ obtenu par Brewer et Champeney [150] dans une se´rie de mesures
d’adsorption d’he´lium (sur du Vycor) en fonction de la tempe´rature.
Les mesures des isothermes d’adsorption d’azote montrent que la distribu-
tion de taille des pores pre´sente un pic autour de 25 A˚ pour la taille ca-
racte´ristique, mais une fraction e´leve´e du volume poreux a une taille ca-
racte´ristique plus faible, dans le domaine microporeux. Cela complique le
traitement des donne´es issues des isothermes d’adsorption d’azote, parce que,
comme l’on a de´ja` dit dans le paragraphe 1.4.2, il n’existe pas de mode`le
ge´ne´ral pour l’extraction d’une distribution de taille des pores qui s’e´tend
sur plusieurs domaines de taille.
2.5 Re´sume´ des re´sultats des isothermes
d’adsorption
Dans ce chapitre on a de´crit le syste`me de mesure d’isothermes d’ad-
sorption, re´alise´ au Laboratoire Le´on Brillouin. On a pre´sente´ les proce´dures
de calibration et de ve´rification de ce syste`me. En particulier, on a montre´
la reproductibilite´ des trace´s des isothermes d’adsorption et on a ve´rifie´
que l’adsorption par les parois de la cellule porte-e´chantillon e´tait ne´gligeable.
Les mesures mene´es sur plusieurs mate´riaux ont montre´ que, parmi les
nouveaux mate´riaux disponibles et pre´sentant de bonnes caracte´ristiques
a priori pour le confinement (nanotubes de carbone et MCM-41), les
nanotubes de carbone ne donnaient pas une re´ponse satisfaisante aux
isothermes d’adsorption et on les a ainsi e´carte´s. Par contre, on trouve que
les isothermes d’adsorption d’he´lium sur les MCM-41 de taille nominale
d = 32 A˚, pre´sentent une marche que l’on associe, en analogie avec les
re´sultats issus des isothermes d’adsorption d’azote, a` la condensation
capillaire. Cet e´chantillon est donc choisi pour les mesures de diffusion de
neutrons qui seront pre´sente´es dans les chapitres suivants.
Les mesures sur les MCM-41 ont mis en e´vidence que l’he´lium est adsorbe´
en quantite´s supe´rieures par rapport a` l’azote. Cela est duˆ a` :
50
– la diffe´rence dans la densite´ des premie`res couches adsorbe´es sur les
surfaces (la densite´ nume´rique de l’he´lium est beaucoup plus e´leve´e
que celle de l’azote),
– l’e´ventuelle pre´sence de micropores qui ne sont remplis que par l’he´lium.
Nous avons propose´ un troisie`me me´canisme qui peut exliquer ce comporte-
ment, c’est-a`-dire la possibilite´ que les deux premie`res couches adhe`rent si
fortement au substrat, qu’elles ge´ne`rent une seule marche dans le trace´ de
l’isotherme d’adsorption.
Deux mate´riaux utilise´s pre´ce´demment par d’autres e´quipes pour confiner
l’he´lium ont e´te´ teste´s ; il s’agit du Geltech et du Vycor.
Les isothermes d’adsorption d’he´lium sur le Vycor e´taient de´ja` disponibles
dans la litte´rature depuis 1962 [150]. Notre mesure a servi pour e´talonner un
e´chantillon utilise´ ensuite pour une expe´rience de diffusion de neutrons.
En ce qui concerne le Geltech, ce mate´riau n’a e´te´ utilise´ que re´cemment pour
confiner l’he´lium. Bien que des isothermes d’adsorption a` l’he´lium aient e´te´
mene´es, elles ne sont pas disponibles dans la litte´rature [151]. Nos mesures
nous ont permis de pre´ciser le pouvoir adsorbant de ce mate´riau. Deux me-
sures d’adsorption d’he´lium ont e´te´ mene´es : l’une, a` T = 1.3 K, a, comme
phase condense´e limite (pour p = P
P0
= 1), le superfluide, l’autre, a` T = 2.5 K,
a, comme phase condense´e limite, le fluide normal. Les re´sultats montrent
des diffe´rences qui sont, a` notre avis, dues simplement a` la diffe´rence en
tempe´rature.
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Chapitre 3
Les outils the´oriques pour la
diffusion de neutrons
La diffusion de neutrons permet l’e´tude des proprie´te´s microscopiques
d’un syste`me physique. Dans cette the`se, on pre´sente des mesures des excita-
tions collectives de l’he´lium confine´ par spectroscopie neutronique ine´lastique
et des mesures de la fonction de distribution des quantite´s de mouvement,
soit n(~p), par spectroscopie neutronique fortement ine´lastique.
3.1 Le facteur de structure
Dans une expe´rience de diffusion de neutrons, un neutron de vecteur
d’onde ~k0, d’e´nergie E0 = h¯ω0 et de vitesse ~v0, est diffuse´ dans un e´tat
de vecteur d’onde ~k1, d’e´nergie E1 = h¯ω1 et de vitesse ~v1. La quantite´ de
mouvement que le neutron a ce´de´e au syste`me cible est :
h¯ ~q = h¯ (~k0 − ~k1) (3.1)
tandis que l’e´nergie ce´de´e est :
E = E0 − E1 = h¯ω0 − h¯ω1 = h¯ω = h¯
2
2mn
(~k20 − ~k21) (3.2)
ou` mn est la masse du neutron.
La quantite´ que l’on mesure lors d’une expe´rience de diffusion de neutrons
est le nombre dN de neutrons diffuse´s avec une e´nergie finale comprise entre
h¯ω1 et h¯ (ω1 + dω1), dans un angle solide dΩ autour d’une direction de´finie
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par les coordonne´es angulaires polaires θ et ϕ, par unite´ de temps. On de´finit
la section efficace de diffusion, ∂
2σ
∂Ω ∂ω1
par la relation :
dN ≡ ∂
2σ
∂Ω ∂ω1
Φ dΩ dω1 (3.3)
ou` Φ est le flux des neutrons incidents, mesure´ en nombre de neutrons par
unite´ de temps et de surface.
On peut exprimer (1) la section efficace de diffusion comme :
∂2σ
∂Ω ∂ω1
=
k1
k0
1
2pi
∞∫
−∞
eiωt
N∑
j,k=1
〈
bj bk e
i~q·~Rj(t) e−i~q·
~Rk(0)
〉
dt (3.4)
ou` N est le nombre de centres de diffusion (les noyaux), ~Rj(t) est la position
du j-e`me centre de diffusion a` l’instant t et bj est la longueur de diffusion
du j-e`me noyau, qui de´pend de la nature du noyau et de l’e´tat de spin du
syste`me compose´ par le noyau plus le neutron. Le symbole 〈· · ·〉 indique la
moyenne thermodynamique. Si la valeur de bj n’est pas corre´le´e a` la position
et au mouvement des noyaux, la moyenne dans la formule (3.4) devient :〈
bj bke
i~q·~Rj(t)e−i~q·
~Rk(0)
〉
= 〈bjbk〉
〈
ei~q·
~Rj(t)e−i~q·
~Rk(0)
〉
(3.5)
Si les valeurs de bj et bk ne sont pas corre´le´es entre elles et si la moyenne
〈bj〉 ne de´pend pas du j-e`me noyau (〈bj〉 ≡ 〈b〉 valable pour un e´chantillon
monoatomique), on pourra finalement e´crire :
〈bj bk〉 = 〈b〉2 + δj,k
(〈
b2
〉
− 〈b〉2
)
≡ σcoh
4pi
+ δj,k
σincoh
4pi
(3.6)
On introduit le facteur de structure dynamique S(~q, ω) pour un syste`me de
N particules :
S(~q, ω) ≡ 1
2pi N
∞∫
−∞
eiωt
N∑
j,k=1
〈
ei~q·
~Rj(t) e−i~q·
~Rk(0)
〉
dt (3.7)
et la partie self du facteur de structure dynamique Sself(~q, ω) :
Sself(~q, ω) ≡ 1
2piN
∞∫
−∞
eiωt
N∑
k=1
〈
ei~q·
~Rk(t) e−i~q·
~Rk(0)
〉
dt (3.8)
1Cfr. annexe A ainsi que les re´fe´rences [152, 153].
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on peut alors exprimer la section efficace de diffusion comme :
∂2σ
∂Ω ∂ω1
=
k1
k0
N
{
σcoh
4pi
S(~q, ω) +
σincoh
4pi
Sself(~q, ω)
}
(3.9)
Dans le cas particulier de l’4He, le spin est zero. Alors le spin de l’ensemble
neutron plus atome d’4He, ne peut avoir que la valeur 1
2
, on en de´duit que
bj = bk ∀ j, k (3.10)
c’est a` dire que
σincoh = 0 (3.11)
On obtient :
∂2σ
∂Ω ∂ω1
=
k1
k0
N
σcoh
4pi
S(~q, ω) (3.12)
3.1.1 Le facteur de structure dynamique de l’4He su-
perfluide
La re´ponse de l’he´lium pour 0 A˚−1 < q < 3.6 A˚−1 et 0 meV< h¯ω <
1.5 meV se pre´sente sous la forme d’un pic tre`s e´troit S1(q, ω), plus une
composante large SM(q, ω) [38] :
S(q, ω) = S1(q, ω) + SM(q, ω) (3.13)
Cette de´composition a e´te´ pre´sente´e pour la premie`re fois par Miller et al.
[154] qui sugge`rent que le pic aigu est duˆ a` la cre´ation d’une excitation
e´le´mentaire (ou quasiparticule) du condensat de Bose-Einstein, tandis que
la composante large est due a` l’excitation de plusieurs quasiparticules en
meˆme temps. La composante a` une excitation S1(q, ω) est de´crite par une
ge´ne´ralisation de la re´ponse d’un gaz de bosons en pre´sence du condensat de
Bose-Einstein [20] :
S1(q, ω) =
Zq [nB(ω) + 1]
pi
 Γq(ω − ωq)2 + Γ2q −
Γq
(ω + ωq)
2 + Γ2q
 (3.14)
ou` :
nB(ω) ≡ 1
eβh¯ω − 1 (3.15)
est la fonction de Bose.
On utilisera cette forme pour les ajustements des donne´es expe´rimentales
issues du spectrome`tre IN6.
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3.2 L’approximation d’impulsion (Impulse
Approximation)
L’approximation d’impulsion permet de lier le signal obtenu par spec-
trome´trie neutronique fortement ine´lastique a` la fonction de distribution de
quantite´ de mouvement n(~p).
On appelle spectrome´trie fortement ine´lastique, le cas ou` l’e´nergie e´change´e,
soit h¯ω, est tre`s grande par rapport aux e´nergies de lien moyennes d’un atome
du syste`me cible.
Dans une vision classique, l’approximation d’impulsion revient a` conside´rer
que la dure´e de l’interaction entre le neutron et le syste`me cible est si courte
que le neutron n’a pas la possibilite´ de de´tecter le changement d’e´nergie
potentielle du syste`me cible. La particule heurte´e recule alors comme une
particule libre, et la loi de conservation de l’e´nergie peut eˆtre calcule´e en
conside´rant seulement les e´nergies cine´tiques du neutron et de la particule
cible. Les caracte´ristiques de la diffusion sont de´termine´es par les proprie´te´s
de la particule et non plus par celles du syste`me global.
3.2.1 Le facteur de structure dynamique en approxi-
mation d’impulsion
Quand le module du vecteur d’onde e´change´ q est tre`s grand par rapport a`
l’inverse des distances interatomiques, de petites variations de ~Rk produisent
de grandes fluctuations dans l’argument de l’exponentielle dans la formule
(3.7), et tous les termes tels que i 6= j ne contribuent plus a` la moyenne
thermodynamique. Ce re´gime de diffusion est dit incohe´rent. On obtient la
section efficace de diffusion en approximation incohe´rente :
∂2σ
∂Ω ∂ω1
=
k1
k0
N
σcoh + σincoh
4pi
Sself(~q, ω) (3.16)
Dans le cas de l’4He (σincoh = 0) on aura :
∂2σ
∂Ω ∂ω1
=
k1
k0
N
σcoh
4pi
Sself(~q, ω) (3.17)
Pour la suite, il est utile d’introduire la partie self de la fonction interme´diaire
de diffusion :
Fself(~q, t) ≡ 1
N
N∑
k=1
〈
ei~q·
~Rk(t) e−i~q·
~Rk(0)
〉
(3.18)
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Pour un syste`me monoatomique
〈
ei~q·
~Rk(t) e−i~q·
~Rk(0)
〉
=
〈
ei~q·
~Rj(t) e−i~q·
~Rj(0)
〉
∀k, j (3.19)
alors :
Fself(~q, t) =
〈
ei~q·
~Rk(t) e−i~q·
~Rk(0)
〉
(3.20)
ou` k est un nombre quelconque entre 1 et N .
Si le neutron incident a une e´nergie tre`s e´leve´e par rapport a` l’e´nergie maxi-
male des excitations possibles du syste`me, la dure´e de l’interaction entre
le neutron et le syste`me peut eˆtre conside´re´e comme courte. La fonction de
corre´lation Fself(~q, t) peut eˆtre re´duite a` son comportement aux temps courts.
On peut ainsi de´velopper en se´rie de puissances de t autour de la valeur t = 0
l’ope´rateur position de la k-ie`me particule ~̂Rk(t) (
2) :
~̂Rk(t) =
̂~Rk(0) + ̂~pk(0)
m
t +
1
2
~̂Fk(0)
m
t2 + o(t3) (3.21)
ou` :
– ̂~pk(0) est l’ope´rateur quantite´ de mouvement de la k-ie`me particule au
temps t = 0,
– ~̂Fk(0) est l’ope´rateur force sur la k-ie`me particule au temps t = 0,
– m est la masse d’une particule.
Si l’on introduit le de´veloppement (3.21) dans la formule (3.20) et l’on utilise
deux fois le the´ore`me de Baker Campbell Hausdorf (3) [155] :
eÂ+B̂ = eÂ eB̂ e−
1
2 [Â , B̂] (3.22)
en choisissant pour la premie`re fois :
Â = i ~q
 ̂~pk(0)
m
t +
~̂Fk(0)
2m
t2 + o(t3)

B̂ = i ~q
̂~Rk(0) (3.23)
2on introduit le symbole .̂.. pour souligner qu’il s’agit d’ope´rateurs quantiques.
3Le the´ore`me est valable quand le commutateur
[
Â, B̂
]
commute avec Â et B̂.
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et pour la deuxie`me :
Â = i ~q
̂~pk(0)
m
t
B̂ = i ~q
~̂Fk(0)
2m
t2 + o(t3) (3.24)
e´tant donne´ que : [
~̂Rk(0) , ~̂pk(0)
]
= ih¯[
~̂Rk(0) , ~̂Fk(0)
]
= 0 (3.25)
on obtient, en ne´gligeant les ordres supe´rieures au troisie`me, et la corre´lation
entre ̂~pk(0) et ~̂Fk(0) :
Fself(~q, t) =
〈
ei ~q
~̂pk(0)
m
t
〉〈
ei ~q
~̂Fk(0)
2m
t2
〉
e−i
h¯t
2m
q2 (3.26)
Le deuxie`me facteur du terme de droite peut eˆtre de´veloppe´ en cumulants
(annexe B) : 〈
ei ~q
~̂Fk(0)
2m
t2
〉
= eo(t
4) ≈ 1 (3.27)
Donc :
Fself(~q, t) =
〈
ei ~q
~̂pk(0)
m
t
〉
e−i
h¯t
2m
q2 (3.28)
et ainsi :
Sself(~q, ω) =
1
2pi
∞∫
−∞
eiωt Fself(~q, t) dt =
=
〈
δ(ω − ~q
̂~pk(0)
m
− h¯
2m
q2)
〉
(3.29)
On peut faire le calcul de la moyenne en inte´grant dans l’espace des quantite´s
de mouvement :
Sself(~q, ω) =
∞∫
−∞
n(~p) δ(ω − ~q ~p
m
− h¯
2m
q2) d3p (3.30)
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ou` n(~p) est la fonction de distribution de la quantite´ de mouvement du
syste`me initial. Cette e´quation exprime le facteur de structure dynamique
en approximation d’impulsion. Les de´viations de ce comportement sont sou-
vent appele´es effets d’e´tat final ou effet d’e´tat initial (4). Si l’on choisit l’axe
z dans la meˆme direction que ~q et si on introduit la variable d’e´chelle y :
y ≡ m
q
(
ω
h¯
− q
2
2m
)
(3.31)
on peut exprimer le facteur de structure dynamique comme :
Sself(~q, ω) =
m
h¯q
J(y) (3.32)
ou`
J(y) ≡ h¯
∞∫
−∞
n(px, py, h¯y) dpx dpy (3.33)
Les formules (3.31), (3.32) et (3.33) repre´sentent ce qu’on appelle y-scaling.
La fonction J(y) est appele´e “profil Compton neutronique” et repre´sente la
probabilite´ qu’un atome ait une quantite´ de mouvement h¯y le long de la di-
rection du vecteur d’onde e´change´ ~q.
La quantite´ q Sself(~q, ω) n’est plus de´pendante des deux variables ~q et ω, mais
seulement de la variable d’e´chelle y.
4La formule (3.30), peut eˆtre obtenue sans le de´veloppement (3.21), en introduisant
deux hypothe`ses dans la formule (A.9) obtenue pour le calcul du facteur de structure
dynamique dans l’annexe A. Les deux hypothe`ses sont :
– que le syste`me est initialement de´crit par un ensemble de particules dont la fonction
d’onde est une onde plane :
〈~r |i〉
|〈~r |i〉 | =
N∏
m=1
ei ~pm ~rm
– que le syste`me apre`s la diffusion est de´crit par un ensemble de particules dont la
fonction d’onde est une onde plane.
La distribution de quantite´ de mouvement pour le syste`me initial est donne´e par n(~p) qui
peut eˆtre diffe´rente de la courbe de Maxwell valide pour des particules libres.
Les de´viations du comportement du syste`me par rapport a` la formule (3.30) peuvent eˆtre
partage´es en deux cate´gories selon que l’on peut les attribuer a` un changement de la
fonction d’onde initiale ou finale par rapport a` une onde plane. Dans le premier cas on
parle d’effets d’e´tat initial, et dans le deuxie`me on parle d’effets d’e´tat final.
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Si l’e´chantillon est isotrope, la fonction n(~p) ne de´pend que du module du vec-
teur ~p. On peut alors mener l’inte´gration de la formule (3.33) en coordonne´es
cylindriques :
J(y) = 2pi h¯
∞∫
|h¯y|
n(p) p dp = 2pi h¯
∞∫
−∞
n(p) p θ(p− h¯y) dp (3.34)
ou` θ(x) est la fonction marche.
On peut voir (5) que si la fonction n(p) est gaussienne (6) de variance σ2,
la fonction J(y) est aussi gaussienne de meˆme variance.
En ge´ne´ral, l’e´nergie cine´tique moyenne, soit EK, d’un atome du syste`me sous
e´tude, peut eˆtre exprime´e par la relation :
EK =
3 h¯2
2
∞∫
−∞
y2 J(y) dy (3.35)
Cette relation, dans le cas d’une fonction n(p) gaussienne, devient :
EK =
3 h¯2σ2
2
(3.36)
5Il faut inte´grer par parties en se rappelant que la de´rive´e de la fonction θ est une
fonction δ de Dirac.
6La fonction n(p) est gaussienne dans le cas des liquides classiques et celui des solides
harmoniques. En pratique, avec une bonne approximation, elle est gaussienne dans tous
les cas sauf pour l’he´lium superfluide [45]. En effet, de faibles de´viations par rapport a` une
forme gaussienne ont e´te´ observe´es dans le cas de l’he´lium dans la phase liquide normale
a` tre`s basse tempe´rature [156] et dans le ne´on liquide a` T = 25.8 K [157]
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Chapitre 4
Les outils expe´rimentaux pour
la diffusion de neutrons
4.1 Les spectrome`tres
Les mesures de diffusion de neutrons que je pre´sente dans cette the`se, ont
e´te´ mene´es avec trois spectrome`tres utilisant la technique du temps de vol :
MIBEMOL, IN6 et eVS.
Pour utiliser cette technique, il faut que les neutrons soient organise´s par
paquets (ou bouffe´es) dans l’espace, de fac¸on a` ce qu’il soit possible de de´finir
une origine des temps a` laquelle la position ~r(0) des neutrons est connue. On
doit e´galement connaˆıtre le parcours primaire L0, c’est a` dire la distance
entre ~r(0) et la position de l’e´chantillon ainsi que le parcours secondaire L1,
c’est a` dire la distance entre l’e´chantillon et le de´tecteur.
On mesure le temps de vol total t du neutron, soit le temps e´coule´ entre
l’origine des temps et l’instant ou` le neutron est de´tecte´ par le compteur. Ce
temps peut eˆtre exprime´ par la relation :
t =
L0
v0
+
L1
v1
(4.1)
Selon le type de spectrome`tre on peut fixer la vitesse v0 ou v1 (
1). La mesure
de t de´termine la vitesse inconnue (respectivement v1 ou v0) en de´terminant
1Les spectrome`tres ou` l’on choisit la vitesse initiale du neutron sont dits “a` ge´ome´trie
directe”, tandis que les spectrome`tres ou` l’on choisit la vitesse finale sont dits “a` ge´ome´trie
inverse”.
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tous les parame`tres de la diffusion.
En fait, l’e´nergie En d’un neutron peut eˆtre exprime´e en fonction de sa vitesse
vn, selon la relation :
En =
mnv
2
n
2
(4.2)
ou` mn est la masse du neutron. L’e´nergie e´change´e est alors :
E =
mn
2
(
v21 − v20
)
(4.3)
Les directions de ~v0 et ~v1 sont connues par des conside´rations ge´ome´triques.
La quantite´ de mouvement e´change´e peut eˆtre calcule´e par la relation :
h¯~q = h¯ (~k0 − ~k1) = mn (~v0 − ~v1) (4.4)
4.1.1 MIBEMOLSpectromètre à Temps de Vol  MIBEMOL                          G 6-2
Schéma général du spectromètre G 6-2
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Fig. 4.1 – Sche´ma de principe du spectrome`tre MIBEMOL.
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MIBEMOL est un spectrome`tre ine´lastique a` ge´ome´trie directe. Un
sche´ma de l’instrument est pre´sente´ dans la figure 4.1.
Le spectrome`tre utilise un faisceau de neutron issu du re´acteur Orphe´e du
Laboratoire Le´on Brillouin (CEA - Saclay). Le faisceau incident est se´pare´
en bouffe´es et rendu monochromatique par l’action de six choppers a` disque
[158]. En effet quatre d’entre eux (les 1,2,5 et 6) sont organise´s en couples
dont chacun accomplit une seule fonction : les choppers d’un couple tournent
en sens oppose´s pour une meilleure efficacite´. Le couple (1,2) sert a` se´parer
le faisceau blanc incident en plusieurs bouffe´es de neutrons, la monochroma-
tisation est effectue´e par l’action du couple (5,6) qui se trouve a` une distance
L5 = 8.96 m du premier et, tournant a` la meˆme vitesse angulaire α, est
de´phase´ d’un angle φ5 par rapport au premier. Les vitesses se´lectionne´es
pour les neutrons incidents sur l’e´chantillon sont :
v0,n =
L5 α
φ5 + 2pi n
(4.5)
ou` n est un nombre entier quelconque. Pour se´lectionner seulement les neu-
trons de vitesse v0,0, le chopper n.3, qui se trouve a` une distance L3 = 0.74 m
du premier et qui tourne a` la meˆme vitesse, est de´phase´ par rapport au
chopper n.1 d’une phase φ3 :
φ3 =
L3
L5
φ5 (4.6)
Pour e´viter la superposition, en temps de vol, des spectres issus de deux
bouffe´es successives de neutrons, on intercale entre les choppers de´crits, un
dernier disque, le n.4. Sa vitesse est re´gle´e a` un rapport entier, soit 1
N
, de
la vitesse des autres choppers. Seulement une bouffe´e sur N arrivera sur
l’e´chantillon.
L’origine des temps est fixe´e, au passage de la bouffe´e de neutrons par le
disque n.4, par une impulsion optique.
Les de´tecteurs de neutrons sont du type a` 3He [158]. MIBEMOL a 300
de´tecteurs groupe´s en 72 valeurs de l’angle de diffusion allant de 23.5o a`
141.8o.
Le flux dont on dispose sur cet instrument est d’environ 1.2 · 104 cm−2 s−1
quand l’e´nergie incidente se´lectionne´e est 1.4 meV, correspondant a` une lon-
gueur d’onde incidente de 7.64 A˚.
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Fig. 4.2 – Sche´ma de principe du spectrome`tre IN6.
4.1.2 IN6
IN6 est un spectrome`tre ine´lastique a` ge´ome´trie directe. Le sche´ma du
spectrome`tre est montre´ sur la figure 4.2
IN6 utilise un faisceau de neutrons issu du re´acteur de l’ILL a` Grenoble.
La diffe´rence principale par rapport au spectrome`tre MIBEMOL est que la
monochromatisation se fait a` l’aide de la re´flection de Bragg par trois mono-
chromateurs en position de focalisation horizontale au niveau de l’e´chantillon.
Chaque monochromateur est constitue´ de sept plaquettes de graphite pyro-
litique oriente´es de fac¸on a` focaliser verticalement le faisceau de neutrons au
niveau de l’e´chantillon.
Les trois faisceaux de neutrons passent a` travers un filtre de polycristaux de
be´ryllium, refroidi a` l’azote liquide [158], qui e´limine les harmoniques d’ordre
supe´rieur au premier parmi celles se´lectionne´es par les cristaux monochro-
mateurs. Un chopper de Fermi [158] produit les bouffe´es de neutrons.
Les trois faisceaux de neutrons provenant des monochromateurs n’ont pas
exactement la meˆme vitesse, le chopper tourne de fac¸on a` ce que les neu-
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trons les plus lents issus du troisie`me monochromateur passent en premier.
Les neutrons les plus rapides passent en dernier, de fac¸on a` que les neutrons
diffuse´s de manie`re e´lastique par l’e´chantillon arrivent en meˆme temps aux
de´tecteurs. Cela est le principe de la focalisation en temps, qui permet
d’augmenter le flux (ici d’environ un facteur trois) sans trop de´te´riorer la
re´solution en e´nergie.
Quand la vitesse angulaire α du chopper qui produit les bouffe´es de neutrons
est telle que α
2pi
= 125 s−1, un chopper supple´mentaire, tournant en phase
avec l’autre, a` une vitesse infe´rieure α′ = α/N ne laisse passer qu’une bouffe´e
sur N et e´vite la superposition, en temps de vol, des spectres issus de deux
bouffe´es de neutrons successives.
Un collimateur entre l’e´chantillon et les de´tecteurs permet de ne de´tecter que
des neutrons provenant directement de la zone e´chantillon.
La de´tection se fait par 337 de´tecteurs du type a` 3He [158]. Les de´tecteurs
sont groupe´s en 123 valeurs de l’angle de diffusion de 10.33o a` 123o. Le flux
dont on dispose sur cet instrument est d’environ 8.9 · 104 cm−2 s−1 quand
l’e´nergie incidente se´lectionne´e est 4.87 meV, correspondant a` une longueur
d’onde incidente de 4.1 A˚.
4.1.3 eVS
eVS est un spectrome`tre ine´lastique a` ge´ome´trie inverse qui se trouve a` la
source pulse´e a` spallation ISIS. L’e´nergie des neutrons incidents utilise´s est
de l’ordre de 10 eV.
La spallation est le phe´nome`ne de production de neutrons par le choc d’un
proton avec des noyaux de me´taux lourds. A ISIS, des ions H−, produits
par une source d’ions, sont acce´le´re´s par un acce´le´rateur line´aire jusqu’a` une
e´nergie de 70 MeV. Le passage a` travers une lame d’Al de 2 µm d’e´paisseur
e´limine les deux e´lectrons et les protons sont injecte´s dans un synchrotron
et acce´le´re´s jusqu’a` 800 MeV. Un aimant extrait une impulsion d’environ
2.5·1013 protons avec une fre´quence de 50 Hz et l’envoie sur une cible d’un
metal lourd en produisant des impulsions d’environ 8·1014 neutrons et de
dure´e 0.4 µs. Ces neutrons sont sousmode´re´s par des mode´rateurs de dimen-
sions re´duites (10 cm x 10 cm x 5 cm) pour garder la dure´e de l’impulsion de
l’ordre de 1 µs. Le spectre des neutrons sortant du mode´rateur a ainsi une
forte composante e´pithermique. ISIS a trois mode´rateurs : me´thane liquide a`
T=100 K, hydroge`ne a` T=25 K et eau a` T ambiante. eVS utilise les neutrons
provenant du mode´rateur a` tempe´rature ambiante qui donne les neutrons les
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Fig. 4.3 – Sche´ma de principe du spectrome`tre eVS.
plus e´nerge´tiques. Le flux de neutrons au niveau de l’e´chantillon est d’environ
5·106 eV−1 cm−2 s−1 a` 1 eV.
La se´lection de l’e´nergie finale des neutrons diffuse´s se fait par la technique
du faisceau filtre´ : a` l’aide d’un support coulissant, on peut interposer, entre
l’e´chantillon et les de´tecteurs, une feuille d’un mate´riau dont on connaˆıt la
position et la forme des re´sonnances d’absorption pour les neutrons (2). Si
le spectre obtenu avec la feuille analysatrice dans le faisceau (spectre foil
in) est soustrait au spectre obtenu sans feuille analysatrice dans le faisceau
(spectre foil out), convenablement normalise´s, on obtient les neutrons qui
ont e´te´ diffuse´s avec une e´nergie e´gale a` l’e´nergie de re´sonance du mate´riau
de la feuille analysatrice.
La de´tection des neutrons se fait par 32 de´tecteurs a` scintillateur [158] qui
peuvent eˆtre positionne´s selon les exigences de l’expe´rience.
4.2 Les e´quipement cryoge´niques
Pour re´aliser des expe´riences sur l’he´lium confine´ il faut pouvoir refroi-
dir l’e´chantillon a` des tempe´ratures d’environ 1 K. On a ainsi besoin d’un
e´quipement permettant d’atteindre ces tempe´ratures qui s’appelle cryostat.
2Il s’agit, dans le cas d’eVS, d’une feuille d’or (Au) ou d’uranium (U). On exploite la
re´sonance a` plus basse e´nergie : 4.91 eV pour l’Au et 6.67 eV pour l’U. Les re´sonances
successives sont a` 60.3 eV pour l’Au et a` 20.87 eV pour l’U.
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Le cryostat de base est ge´ne´ralement appele´ “orange” et est le plus connu.
Tous les cryostats que je de´crirai par la suite ont comme base un cryostat
de ce type, sur lequel on ajoute des dispositifs permettant d’atteindre des
tempe´ratures plus basses.
4.2.1 Le cryostat “orange”
Un cryostat de type “orange” permet d’atteindre facilement la
tempe´rature de 4.2 K (point d’e´bullition de l’4He a` pression ambiante) en
utilisant deux liquides re´frige´rants : l’azote et l’he´lium. Avec des modifi-
cations et en changeant le mode de fonctionnement, on peut descendre en
tempe´rature jusqu’a` 1.2 K environ. On dit que le cryostat est en “mode nor-
mal” quand il travaille a` la tempe´rature de 4.2 K et qu’il est en “mode froid”
quand il travaille a` des tempe´ratures plus basses.
Le cryostat est un re´cipient pseudocylindrique se´pare´ en plusieurs chambres
concentriques. A partir de l’exte´rieur on a :
– le volume vide d’isolement
– le re´servoir d’azote
– le re´servoir d’he´lium
– la chambre d’e´vaporation
– le puits e´chantillon
Le premier volume, sur lequel on fait un vide secondaire avant une expe´rience,
sert d’isolement thermique du milieu ambiant et permet de re´duire la consom-
mation des liquides re´frige´rants. La chambre qui contient l’azote liquide est
en contact avec l’atmosphe`re : on obtient ici la tempe´rature d’e´bullition de
l’azote a` pression ambiante, soit environ 77 K. La chambre qui contient
l’he´lium liquide peut eˆtre isole´e du milieu ambiant en fermant un robi-
net qui est souvent de couleur rouge et que l’on appellera “robinet rouge”.
Cette chambre est en contact avec la chambre d’e´vaporation par un capil-
laire sur lequel est monte´ un robinet microme´trique a` pointeau, manipu-
lable de l’exte´rieur pendant l’expe´rience, qui re`gle le flux d’he´lium liquide du
re´servoir. Ce robinet est appele´ “vanne froide”. Sur la chambre d’e´vaporation
un robinet microme´trique, appele´ “vanne chaude”, permet le contact avec le
milieu ambiant (en fonctionnement normal) ou avec une pompe (fonction-
nement froid). Le puits e´chantillon est la re´gion ou` se trouve physiquement
l’e´chantillon. Il est en contact thermique avec la chambre d’e´vaporation. Le
contact thermique avec l’e´chantillon se fait via une faible pression d’he´lium
gazeux dans le puits. L’e´chantillon est normalement monte´ sur une canne sur
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laquelle sont monte´s aussi les autres e´quipements dont on a besoin pendant
une expe´rience : capteurs de tempe´rature, re´sistances chauffantes, capillaire
d’injection pour l’e´chantillon. Chaque chambre est e´quipe´e de soupapes qui
s’ouvrent de`s que l’on de´passe une pression d’environ 1.2 bar.
En mode normal, le robinet rouge est ferme´. L’he´lium dans le re´servoir, en
s’e´vaporant, produit une le´ge`re surpression qui est controˆle´e par la soupape.
La vanne froide est comple`tement ouverte et l’he´lium est libre de passer du
re´servoir a` la chambre d’e´vaporation. Il y aura de l’he´lium liquide dans la
chambre d’e´vaporation, pousse´ par la surpression re´alise´e dans le re´servoir
d’he´lium. L’ouverture de la vanne chaude controˆle le flux de gaz he´lium qui est
relaˆche´ dans l’atmosphe`re. Ce flux est proportionnel a` la quantite´ d’he´lium
qui passe de la phase liquide a` celle gazeuse en soustrayant de la chaleur
(la chaleur latente d’e´vaporation) au syste`me, en d’autres termes il est pro-
portionnel au pouvoir re´frige´rant. Avec ce mode de fonctionnement on peut
arriver a` des tempe´ratures d’environ 4.2 K. La tempe´rature limite que l’on
peut atteindre est fixe´e par la tempe´rature d’e´quilibre de l’he´lium liquide
avec sa vapeur, a` la pression que l’on a dans la chambre d’e´vaporation.
En mode froid, la chambre d’e´vaporation est connecte´e a` une pompe. La
vanne chaude, est comple`tement ferme´e. Le robinet rouge peut rester in-
diffe´remment ouvert ou ferme´. Le passage de l’he´lium entre le re´servoir et
la chambre d’e´vaporation se fait en raison de la diffe´rence de pression pro-
duite par la pompe. La pression d’e´quilibre dans la chambre d’e´vaporation
est plus basse que la pression ambiante. Dans ces conditions l’he´lium liquide
est en e´quilibre avec sa vapeur a` une tempe´rature plus basse. Pour re´duire la
pression d’e´quilibre (et la consommation d’he´lium), la vanne froide doit eˆtre
manipule´e de fac¸on a` ce que tout l’he´lium provenant du re´servoir se vaporise
en arrivant dans la chambre d’e´vaporation. En d’autres termes, son ouverture
doit eˆtre infe´rieure a` une certaine ouverture critique. Si l’on ferme trop la
vanne froide, par contre, la quantite´ de gaz vaporise´ par unite´ de temps n’est
plus suffisante a` soustraire la quantite´ de chaleur ne´cessaire a` compenser les
pertes thermiques du syste`me. La marge de manoeuvre de la vanne froide est
ge´ne´ralement assez e´troite. Il existe des syste`mes automatiques de re´glage de
la vanne froide, pilote´s e´lectroniquement en fonction de la pression lue a` la
sortie de la vanne froide, qui facilitent la taˆche.
Un autre proble`me est celui de l’efficacite´ de la pompe. Les pompes stan-
dard ont une efficacite´ qui de´pend de la pression sur laquelle elles agissent,
en particulier leur efficacite´ tombe pour des valeurs de la pression d’environ
10 mbar. Il existe des pompes spe´ciales (appele´es “roots”) qui gardent une
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bonne efficacite´ pour des pressions d’environ 1 mbar. Sur la courbe de co-
existence liquide-vapeur de l’4He ces pressions limites correspondent a` des
tempe´ratures respectivement d’environ 1.8 K et 1.2 K.
On a utilise´ le cryostat a` 4He du type “orange” pour toutes les expe´riences
d’adsorption de´crites dans le chapitre 2, pour la deuxie`me expe´rience sur
MIBEMOL et pour l’expe´rience sur eVS qui seront de´crites par la suite.
4.2.2 Le cryostat a` 3He
Le fonctionnement du cryostat a` 3He est base´ sur le meˆme principe que
celui du cryostat “orange” en mode froid, mais, a` la place de l’4He, il utilise
l’3He. Ce liquide, par rapport au liquide de son isotope plus lourd, a une
pression de vapeur saturante beaucoup plus e´leve´e. En d’autres termes, a`
parite´ de pression, il a une tempe´rature d’e´quilibre liquide-vapeur beaucoup
plus basse.
L’3He est extreˆmement couˆteux, il est alors constamment recycle´ dans un
circuit ferme´.
Le cryostat a` 3He contient un cryostat de type “orange” fonctionnant en
mode froid qui sert d’e´tage de pre´-refroidissement. L’3He se trouve dans un
re´servoir exte´rieur a` la tempe´rature ambiante, comprime´ par un compresseur.
Il est injecte´ dans un capillaire qui descend dans le cryostat et mis en contact
thermique avec l’e´tage froid du cryostat a` 4He et lique´fie´. Une impe´dance
me´canique re`gle le flux de l’3He liquide vers une chambre d’e´vaporation sur
laquelle est monte´e une pompe turbo. L’3He ainsi pompe´ est envoye´ vers le
compresseur et le re´servoir. Un pie`ge a` l’azote liquide dans le circuit permet
l’e´limination des impurete´s qui peuvent eˆtre entre´es dans le circuit a` cause
de fuites e´ventuelles.
Ce type de cryostat peut atteindre des tempe´ratures d’environ 0.4 K et a e´te´
utilise´ pour l’expe´rience sur IN6, de´crite par la suite.
4.2.3 Le cryostat a` dilution
Un sche´ma du cryostat a` dilution est montre´ dans la figure 4.4.
Dans un cryostat a` dilution un me´lange d’3He et d’4He est condense´ dans
une chambre appele´e “boˆıte de me´lange” a` l’aide d’un cryostat a` 4He du type
“orange” en fonctionnement normal. Dans la boˆıte de me´lange se forment
deux phases liquides : l’une, plus le´ge`re, est riche en 3He (85%), tandis que
l’autre est plus riche en 4He (6.3% en 3He). La phase plus lourde, sous l’ef-
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Fig. 4.4 – Sche´ma du cryostat a` dilution.
fet de la chaleur, s’e´vapore sous forme de me´lange le´ger (qui est plus vola-
tile) dans une autre chambre, dite chambre d’e´vaporation. Cette vapeur est
re´injecte´e dans la boˆıte de me´lange sous forme liquide apre`s refroidissement
re´alise´ en quatre e´tapes :
– e´change de chaleur avec les vapeurs provenant de la chambre
d’e´vaporation,
– passage a` travers un bain d’4He liquide sous pression atmosphe´rique a`
4.2 K,
– passage a` travers un bain a` environ 1 K,
– passage a` travers la chambre d’e´vaporation. La chaleur relaˆche´e est
utilise´e pour l’e´vaporation du me´lange.
Une fois dans la boˆıte de me´lange, le me´lange riche en 3He diffuse dans le
me´lange plus lourd avec soustraction de chaleur. Il s’agit, dans un certain
sens, d’une “expansion” de l’3He d’un me´lange ou` il est concentre´ dans un
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ou` il l’est moins. Ce processus, est accompagne´ d’une absorption de chaleur.
Ce type de cryostat peut atteindre des tempe´ratures d’environ 30 mK et a
e´te´ utilise´ pour la premie`re expe´rience sur MIBEMOL, de´crite par la suite.
4.3 Difficulte´s expe´rimentales
Les expe´riences aux tre`s basses tempe´ratures comportent des difficulte´s
lie´es principalement au fonctionnement des e´quipements cryoge´niques. Ces
e´quipements, a` l’exception du cryostat a` 4He du type “orange” en fonction-
nement normal, ont un e´quilibre tre`s de´licat. La purete´ de l’4He joue un
roˆle tre`s important : un taux, meˆme faible, d’impurete´s peut provoquer la
solidification de ceux-ci dans le capillaire entre le re´servoir et la chambre
d’e´vaporation et ainsi l’engorgement de ce dernier. C’est pour cette raison
que, par exemple, une expe´rience sur eVS a e´choue´. En ce qui concerne le
cryostat a` 3He il faut que le circuit de l’3He soit e´tanche, dans ce cas la`
aussi, la pre´sence d’impurete´s entraˆıne l’engorgement du circuit meˆme. C’est
la cause de l’e´chec d’une expe´rience sur IN6. Il s’agit dans ces cas d’un de´faut
du syste`me cryoge´nique.
Il y a un deuxie`me type de proble`mes lie´ plutoˆt a` la faisabilite´ de l’expe´rience.
Pour une expe´rience sur un e´chantillon d’he´lium confine´, on aimerait pou-
voir controˆler les conditions thermodynamiques de notre e´chantillon. En plus
de la pression et la tempe´rature, on veut controˆler l’e´tat de remplissage.
Quand on injecte de l’he´lium dans la cellule porte-e´chantillon, il faut appli-
quer un gradient de pression sur le capillaire d’injection. Ce capillaire a sou-
vent un diame`tre tre`s re´duit (3) et une longueur assez e´leve´e, pour re´aliser
une meilleure isolation thermique avec le milieu ambiant. Il est aussi en
contact thermique avec les e´tages les plus froids du cryostat pour permettre
un pre´-refroidissement, ou, du moins, passe par les e´tages les plus froids sans y
eˆtre relie´ par des e´changeurs. Dans les cas des cryostats les plus performants,
la tempe´rature du capillaire peut eˆtre Tcap < 0.5 K. La pression de vapeur
saturante de l’4He a` cette tempe´rature est [159] Ppvs(Tcap) < 3 · 10−4 mbar.
On peut alors provoquer la condensation d’he´lium liquide dans le capillaire
d’injection sous la pression applique´e pour le remplissage de la cellule. Dans
le cas ou` l’e´chantillon poreux est a` la meˆme tempe´rature que le capillaire, s’il
3Typiquement le diame`tre du capillaire d’injection est d ≈ 0.2 mm
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n’est pas comple`tement rempli (4) la condition d’e´quilibre thermodynamique
se re´alise quand l’he´lium passe de l’e´tat liquide en volume dans le capillaire, a`
l’e´tat adsorbe´ dans l’e´chantillon poreux. En d’autres termes, l’e´chantillon po-
reux agit comme une cryopompe sur le capillaire. Cet e´quilibre cependant se
re´alise en un temps qui peut eˆtre tre`s long, de l’ordre de plusieurs heures, en
raison de la faible pression de vapeur saturante de l’he´lium liquide dans le ca-
pillaire. Si la tempe´rature de l’e´chantillon est plus e´leve´e, on ne connaˆıt meˆme
plus la condition d’e´quilibre thermodynamique. En tout cas, en pre´sence
d’he´lium liquide dans le capillaire d’injection on perd la connaissance de
l’e´tat de remplissage de l’e´chantillon poreux. En outre, l’he´lium liquide dans
le capillaire, en raison de sa conductibilite´ thermique extreˆmement e´leve´e,
met en contact thermique des parties du cryostat qui devraient se trouver
a` des tempe´ratures diffe´rentes et perturbe ainsi le bon fonctionnement du
cryostat.
Les expe´riences sur l’he´lium confine´ pre´sentent encore une autre difficulte´.
En fait, l’e´chantillon poreux peut he´berger une quantite´ assez faible d’he´lium
dans ses pores, tandis que la quantite´ totale d’e´chantillon (syste`me poreux
plus he´lium) doit rester limite´e pour e´viter que la diffusion multiple ne de-
vienne trop forte. La quantite´ totale d’he´lium que l’on peut physiquement
e´tudier est alors ge´ne´ralement faible. Par conse´quent le signal par l’he´lium est
faible et on doit souvent traiter des donne´es qui ont une statistique pauvre
meˆme pour des temps de comptage tre`s longs.
4Un e´chantillon pas comple`tement rempli est caracte´rise´ par une pression re´duite p <
1 dans les isothermes d’adsorption (chapitre 2) ; la pression autour de l’e´chantillon est
toujours infe´rieure a` la pression de vapeur saturante de l’he´lium a` la meˆme tempe´rature.
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Chapitre 5
Expe´rience sur eVS
L’expe´rience mene´e avec le spectrome`tre eVS (cfr. paragraphe 4.1.3), vi-
sait a` mesurer l’e´nergie cine´tique de l’he´lium confine´ dans le Vycor pour
tester l’hypothe`se avance´e par Glyde et al. [101]. Cette e´quipe a mene´ une
expe´rience de diffusion ine´lastique de neutrons sur l’he´lium confine´ dans le
Vycor en mesurant les excitations e´le´mentaires. Elle trouve que l’intensite´ du
roton n’est pas nulle pour des tempe´ratures T supe´rieures a` la tempe´rature
Tc = 1.952 K a` laquelle la superfluidite´ se produit. D’autre part, Glyde
et Griffin propose`rent [38, 39, 22] l’hypothe`se selon laquelle l’intensite´ du
roton serait proportionnelle a` la fraction condense´e (et non pas a` la frac-
tion superfluide comme sugge´re´ par Woods et Svensson [19]). Dans l’hy-
pothe`se de Glyde et Griffin, l’existence d’une intensite´ du pic rotonique pour
T > Tc devrait signifier que la tempe´rature de la transition superfluide (Tc)
est diffe´rente de celle de condensation de Bose-Einstein (TBEC) c’est-a`-dire
que ce serait la preuve de l’existence d’un condensat de Bose-Einstein en
l’absence de superfluidite´ dans un syste`me quasi-tridimensionnel.
Les mesures conduites avec ce spectrome`tre sur l’he´lium superfluide a` tra-
vers la transition λ [50, 52] ont montre´ une bonne capacite´ a` de´tecter le
changement en e´nergie cine´tique qui se produit lors de la condensation de
Bose-Einstein. Dans la re´fe´rence [52] on sugge`re aussi que la condensation
se re´alise presque entie`rement dans un intervalle de tempe´rature d’environ
0.2 K en dessous de la tempe´rature de transition.
Il faut toutefois pre´ciser que l’instrument pre´sente une fonction de re´solution
tre`s large par rapport a` la largeur intrinse`que du pic auquel on s’inte´resse,
donc on ne peut pas mener une e´tude de la forme du pic, mais seulement la
mesure de sa largeur. On suppose ainsi que la forme de la fonction n(p) est
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gaussienne. Avec cette me´thode de traitement des donne´es on mesure une
e´nergie cine´tique efficace, soit EeffK , ce qui est une approximation pour deux
raisons. Il existe un proble`me d’erreur syste´matique a` cause de la connais-
sance approximative de la fonction de re´solution et il existe un proble`me
d’erreur sur les de´terminations relatives lors du changement de forme de la
fonction de distribution de quantite´ de mouvement. Cette dernie`re source
d’erreur a e´te´ l’objet d’e´tudes dans la re´fe´rence [52] et on peut conclure
que le changement de forme de la fonction de distribution de quantite´ de
mouvement produit une surestimation du saut de l’e´nergie cine´tique efficace
d’environ ∆EeffK = 0.4 K entre les re´sultats pour l’he´lium en volume entre
T = 1.18 K et T = 2.5 K. Toutefois le spectrome`tre, a` notre avis, reste un
bon instrument pour mesurer, dans les meˆmes conditions expe´rimentales, les
diffe´rences d’e´nergie cine´tique entre diffe´rents e´tats thermodynamiques d’un
e´chantillon.
5.1 De´tails expe´rimentaux
5.1.1 L’e´chantillon
L’e´chantillon de Vycor utilise´ se pre´sente sous forme de quatre plaquettes
de dimensions 30.95 mm x 35.15 mm x 1.90 mm dont les areˆtes ont e´te´
arrondies. La masse totale de l’e´chantillon est 10.8150(5) g. L’e´paisseur totale
de l’e´chantillon de Vycor est alors de 7.6 mm et a e´te´ calcule´e pour obtenir
le maximum de signal tout en gardant la transmission de l’ensemble des
mate´riaux dans le faisceau de neutrons a` une valeur de 0.9.
Le Vycor a e´te´ nettoye´ avec une solution a` 30% de H2O2 a` T = 85
oC pendant
une heure environ, rince´ a` l’eau (qualite´ millipore) et enfin se´che´ par pompage
jusqu’a` l’obtention d’une pression re´siduelle de 10−6 mbar. Les plaquettes ont
e´te´ transfe´re´es dans la cellule de mesure sous boˆıte a` gants en atmosphe`re
d’he´lium.
5.1.2 La cellule porte-e´chantillon
La cellule porte-e´chantillon, montre´e dans la figure 5.1, a e´te´ pre´vue pour
permettre l’he´bergement de l’e´chantillon de Vycor en plaquettes et a e´te´
re´alise´e a` l’atelier de me´canique du Laboratoire Le´on Brillouin par Xavier
Agostini et Delphin Louc¸ano. Les parties de la cellule en acier ont e´te´ place´es
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Fig. 5.1 – Vue d’ensemble de la cellule porte-e´chantillon utilise´e pour l’expe´rience sur
l’he´lium confine´ dans le Vycor avec le spectrome`tre eVS. Le dessin a e´te´ re´alise´ par Jean-
Pierre Ambroise avec le logiciel “Solid Works”.
assez loin autour de la zone contenant l’e´chantillon, pour permettre l’ajuste-
ment de sa position de fac¸on a` ce qu’elle soit hors du faisceau de neutrons.
La cellule est constitue´e d’un cadre circulaire d’acier inox sur lequel deux
feneˆtres circulaires (dont le diame`tre est d = 76 mm) en alliage d’aluminium
peuvent eˆtre visse´es. L’utilisation de l’alliage 7075 (dit aussi A-Z5GU) tre`s
re´sistant a` la traction nous a permis de limiter les e´paisseurs des feneˆtres
a` 0.6 mm. L’une des feneˆtres est profile´e pour accueillir les plaquettes, tan-
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dis que l’autre est plate. L’e´tanche´ite´ est re´alise´e par deux joints en indium
entre le cadre et les feneˆtres. Un trou, perce´ a` travers le cadre permet le rem-
plissage de la cellule. On y a brase´ un tube Swagelok de diame`tre exte´rieur
D = 3.2 mm, pour permettre la connexion avec le tube d’injection monte´ sur
la canne du cryostat.
5.1.3 La configuration expe´rimentale
J’ai utilise´ un cryostat a` 4He du type “orange” en mode froid. Les
de´tecteurs ont e´te´ place´s a` des angles de diffusion θ compris entre 123.69o et
146.25o. L’analyseur choisi est une feuille d’or et l’on exploite la re´sonance
d’absorption a` 4905 meV. La largeur a` mi-hauteur de cette re´sonance est
de 127 meV et donne la contribution la plus importante a` la fonction de
re´solution.
Dans cette configuration les transferts d’e´nergie sont compris entre 6 eV
et 8 eV et le vecteur d’onde de transfert est compris entre 105 A˚−1 et
120 A˚−1 comme on le voit sur la figure 5.2. Dans ces conditions, les e´carts a`
l’approximation d’impulsion (cfr. paragraphe 3.2) sont ne´gligeables.
5.1.4 Les e´tats thermodynamiques e´tudie´s
Les mesures ont e´te´ mene´es sur l’he´lium confine´ dans le Vycor a`
trois tempe´ratures diffe´rentes T1 = 1.835(22) K, T2 = 1.967(7) K et
T3 = 2.272(4) K pour un taux de remplissage de 10.01(7) mmol g
−1
correspondant au dernier point avant la condensation en volume dans
l’isotherme d’adsorption d’he´lium pre´sente´e sur la figure 2.8 de la page 47.
La pression, mesure´e au cours de l’expe´rience, a e´te´ toujours infe´rieure a` la
pression de vapeur saturante de l’he´lium a` la tempe´rature de mesure (1).
Chaque mesure a exige´ environ 50 heures.
Une dernie`re mesure a e´te´ conduite dans les meˆmes conditions
expe´rimentales, sur la meˆme cellule, apre`s avoir enleve´ le Vycor, rem-
plie avec de l’he´lium (en volume), a` Tvol=2.267(6) K. Cette mesure a dure´
environ 28 heures.
1en particulier, les pressions mesure´es sur la cellule lors de l’expe´rience de diffusion de
neutrons ont e´te´ : 15.8 mbar < Pexp(T1) < 16.2 mbar, 21.2 mbar < Pexp(T2) < 22.8 mbar,
50.3 mbar < Pexp(T3) < 54.6 mbar.
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Fig. 5.2 – Re´gion de l’espace (q, ω) balaye´e par les de´tecteurs du spectrome`tre eVS dans
les conditions expe´rimentales utilise´es. La ligne en pointille´s indique la courbe de recul
pour l’he´lium.
5.2 La grandeur mesure´e
Le nombre de neutrons cin(t)∆t de´tecte´s pendant un intervalle de temps
∆t autour d’un temps de vol t quand la feuille d’or servant d’analyseur (ou
filtre) est place´e entre l’e´chantillon et le de´tecteur est :
cin(t)∆t =
∞∫
0
{[
I(E0)
dE0
dt
∆t
]
Tfilt(E1)ηdet(E1)∆Ω
∂2σ
∂Ω ∂E1
}
dE1 (5.1)
ou`
– la quantite´ entre crochets repre´sente le nombre de neutrons incidents
ayant une e´nergie situe´e dans un intervalle ∆E0 autour de la valeur
E0 ne´cessaire pour que le temps de vol total du neutron soit t quand
l’e´nergie finale du neutron est E1. E0 de´pend ici de E1.
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– Tfilt(E1) est la fonction de transmission du filtre.
– ηdet(E1) est l’efficacite´ du de´tecteur.
D’une manie`re analogue, le nombre de neutrons cout(t)∆t de´tecte´s dans un
intervalle ∆t autour d’un temps de vol t quand la feuille d’or (ou filtre) est
hors du faisceau diffuse´ est :
cout(t)∆t =
∞∫
0
{[
I(E0)
dE0
dt
∆t
]
ηdet(E1)∆Ω
∂2σ
∂Ω ∂E1
}
dE1 (5.2)
Ce qui nous inte´resse est la diffe´rence :
∆c(t)∆t = cout(t)∆t− cin(t)∆t =
=
∞∫
0
{[
I(E0)
dE0
dt
∆t
]
[1− Tfilt(E1)] ηdet(E1) ∆Ω ∂
2σ
∂Ω ∂E1
}
dE1 (5.3)
La fonction 1− Tfilt est domine´e par les re´sonances d’absorption du filtre et
pour simplifier on peut la conside´rer comme une fonction rectangulaire de
largeur ∆E∗1 autour de la valeur de la re´sonance E
∗
1 soit :
1− Tfilt = K
[
θ
(
E1 − E∗1 −
∆E∗1
2
)
− θ
(
E1 − E∗1 +
∆E∗1
2
)]
(5.4)
ou` θ(x) re´presente ici la fonction “marche”. Si la largeur ∆E∗1 est suffisam-
ment petite, toutes les quantite´s de´pendantes de E1 peuvent eˆtre conside´re´es
comme constantes et l’e´quation (5.3) devient :
∆c(t)∆t =
[
I(E0)
dE0
dt
∆t
]
Kηdet(E
∗
1)∆Ω∆E
∗
1
∂2σ
∂Ω ∂h¯ω1
(5.5)
On peut maintenant introduire les re´sultats de l’approximation d’impulsion
donne´s par les e´quations (3.17) et (3.32) dans l’e´quation (5.5), et l’on obtient :
∆c(t)∆t =
[
I(E0)
dE0
dt
∆t
]
Kηdet(E
∗
1)∆Ω∆E
∗
1
k1
k0
N
σcoh
4pi
m
h¯2q
J(y(t)) (5.6)
Pour simplifier la relation pre´ce´dente, on conside`re le comportement des
diffe´rents termes qui y figurent.
1. Le spectre en e´nergie des neutrons incidents sur eVS dans l’intervalle
d’intereˆt se comporte comme :
I(E0) ∝ E−0.90 (5.7)
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2. a` partir des relations cine´matiques (4.1) et (4.2) on obtient :
dE0
dt
∝ E1.50 (5.8)
3. de manie`re e´vidente,
k0 ∝ E0.50 (5.9)
Si l’on groupe les quantite´s qui ne de´pendent pas du temps de vol, dans une
meˆme constante A, on peut e´crire l’e´quation (5.6) comme :
∆c(t)∆t = A
E0.10
q
J(y(t)) (5.10)
La constante A peut eˆtre calcule´e en conside´rant que la fonction J(y)
repre´sente une densite´ de probabilite´ normalise´e (cf. formule 3.33) soit :
∞∫
−∞
J(y) dy = 1 (5.11)
5.3 De´termination des parame`tres instru-
mentaux
Avant chaque expe´rience sur l’instrument eVS, il faut mesurer la position
des de´tecteurs (qui sont mobiles) et la fonction de re´solution.
Le parame`tre L0 (cf. paragraphe 4.1) est mesure´ directement.
Pour de´terminer la position des de´tecteurs on me`ne une mesure de diffusion
de neutrons sur un e´chantillon de plomb (Pb), en interposant une feuille
d’uranium (U) dans le faisceau incident. On connaˆıt la position en e´nergie de
six re´sonances d’absorption pour l’uranium, soit EUi . La vitesse correspon-
dante du neutron est :
vi0 =
√
2EiU
mn
(5.12)
Le rapport entre les vitesses du neutron avant et apre`s diffusion par un atome
de masse M , en re´gime de recul est :
vi1
vi0
= α(θ) =
cos(θ) +
[(
M
mn
)2 − sin2(θ)]
M
mn
+ 1
(5.13)
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La valeur α(θ) est peu sensible a` la valeur de l’angle de diffusion quand la
masse M est grande par rapport a` la masse mn du neutron. Le temps de vol
total est, par analogie avec la formule (4.1) :
ti =
L0
vi0
+
L1
vi1
+ τ =
L0
vi0
+
L1
vi0 α(θ)
+ τ (5.14)
ou` τ est une constante de retard re´sultant de plusieurs effets et L1 a e´te´
de´finie dans le paragraphe 4.1. Les positions des pics d’absorption de l’ura-
nium en temps de vol permettent un ajustement des deux valeurs L1 et τ
inde´pendamment des valeurs des angles de diffusion.
Les valeurs des angles de diffusion θ sont de´termine´es par la mesure du temps
de vol t ou` l’on observe les pics de diffraction d’un e´chantillon de Pb cristallin.
Si la distance entre les plans de Bragg du plomb est d on peut e´crire :
2d sin
(
θ
2
)
= n
t− τ
L0 + L1
h
mn
(5.15)
Ayant de´termine´ une premie`re fois les angles de diffusion, on peut re´pe´ter la
de´termination des deux valeurs L1 et τ et ensuite celles de θ jusqu’a` l’obten-
tion d’un ensemble de valeurs compatibles.
La fonction de re´solution d’eVS est la convolution de plusieurs composantes
dues a` la distribution des valeurs des parame`tres de la diffusion. En parti-
culier, au lieu d’une valeur, on a une distribution autour d’une valeur pour
le parcours primaire L0, le parcours secondaire L1, l’angle de diffusion θ, le
temps de vol t, la constante de retard τ et l’e´nergie finale E1.
Les contributions issues des distributions des valeurs pour L0, L1, θ, t et τ
peuvent eˆtre calcule´es par simulation nume´rique et ont une forme gaussienne.
La contribution due a` la largeur de la re´sonance d’absorption de la feuille
d’or est de´termine´e en traitant les donne´es de diffusion par le plomb utilise´es
pour la de´termination des angles de diffusion. La forme du pic intrinse`que
duˆ au plomb est gaussienne avec une largeur bien de´crite par la the´orie de
Debye-Waller. La largeur totale observe´e est issue de la convolution de toutes
les composantes de la fonction de re´solution et de la gaussienne intrinse`que
du Pb. On peut extraire ainsi la composante due a` la largeur de la re´sonance
de la feuille d’or qui a une forme lorenzienne.
La fonction de re´solution dans l’espace y est une fonction de Voigt, re´sultant
de la convolution entre une gaussienne et une lorenzienne.
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5.4 Traitement des donne´es
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Fig. 5.3 – Spectres “diffe´rence” selon l’e´quation 5.3 pour un de´tecteur place´ a`
θ = 146.25o. La ligne en pointille´s correspond a` l’he´lium confine´ dans le Vycor
a` T1=1.835(22) K tandis que la ligne en tirets correspond a` l’he´lium en volume a`
Tvol=2.267(6) K. Le pic au temps de vol t = 235 µs est duˆ a` l’he´lium et est celui qui
nous inte´resse. Le pic a` t = 350 µs dans le spectre de l’he´lium en volume est duˆ a` l’Al des
feneˆtres de la cellule. Le pic a` t = 340 µs dans le spectre de l’he´lium confine´ est duˆ aux
composantes du Vycor (Si, O, B, Al) et a` l’Al de la cellule. Le petit pic a` t = 90 µs est duˆ
a` la deuxie`me re´sonance du filtre d’Au (a` 60.3 eV).
Les donne´es brutes, soit ∆c(t)∆t, issues de la soustraction de la formule
(5.3) en temps de vol (figure 5.3) sont d’abord traite´es pour e´liminer le pic
duˆ aux masses plus lourdes (Al, Si, O, B) : on me`ne un ajustement dans
l’espace des temps de vol avec des fonctions gaussiennes convolue´es avec la
re´solution expe´rimentale mesure´e. On soustrait cet ajustement aux donne´es
et on transforme le spectre de chaque de´tecteur, dans l’espace y pour la
masse de l’he´lium, selon la formule (5.10). On me`ne ensuite un ajustement
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Fig. 5.4 – Fonction J(y) pour un de´tecteur place´ a` θ = 140.13o (points avec erreur)
et ajustement avec une fonction de Voigt (ligne continue). Les donne´es se re´fe`rent a` la
mesure sur l’he´lium confine´ dans le Vycor a` T1=1.835(22) K.
avec une fonction gaussienne convolue´e avec la fonction de re´solution R(y)
mesure´e (figure 5.4).
Les valeurs obtenues par les ajustements pour le parame`tre σi et pour
son erreur ∆σi des gaussiennes intrinse`ques sont utilise´es pour calculer une
moyenne ponde´re´e σ¯ :
σ¯ =
∑ndet
i=1
σi
∆σ2i∑ndet
i=1
1
∆σ2
i
(5.16)
L’erreur, ∆σ¯, que l’on associe a` cette de´termination de σ¯ est la racine carre´e
de l’estimation de la variance :
∆σ¯ =
√√√√∑ndeti=1 (σi − σ¯)2
ndet − 1 (5.17)
Pour cette expe´rience, on a seulement utilise´ les donne´es issues de 16
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de´tecteurs place´s a` des angles θ compris entre 123.69o et 146.25o. Les spectres
issus des 16 autres de´tecteurs, place´s entre 94.62o et 117.59o, ont les deux
pics issus de la diffusion par l’he´lium et par les autres espe`ces atomiques
trop rapproche´s. La soustraction de l’ajustement du pic issu des masses plus
lourdes par rapport a` l’he´lium peut alors perturber la re´gion ou` se trouve le
pic de l’he´lium.
5.5 Re´sultats expe´rimentaux
Les re´sultats de la se´rie de mesures de´crites dans les paragraphes
pre´ce´dents sont pre´sente´s dans le tableaux 5.1 et sur la figure 5.5. Les valeurs
de l’e´nergie cine´tique efficace ont e´te´ calcule´es par la relation (3.36).
Les re´sultats pour l’he´lium confine´ sont affecte´s par une erreur e´leve´e a`
Syste`me Tempe´rature (K) σ¯(A˚−1) EeffK (K)
he´lium confine´ 1.835(22) 1.33(15) 32.2(7.3)
he´lium confine´ 1.967(7) 1.60(10) 46.5(5.8)
he´lium confine´ 2.272(4) 1.67(14) 50.7(8.5)
he´lium en volume 2.267(6) 0.81(3) 11.93(88)
Tab. 5.1 – Re´sultats expe´rimentaux de l’expe´rience sur eVS.
cause de la faiblesse du signal mesure´. Toutefois ces re´sultats sugge`rent
que l’e´nergie cine´tique moyenne par atome croˆıt entre T1 = 1.835(22) K
et T2 = 1.967(7) K. En supposant que cette croissance est due a` la des-
truction du condensat de Bose-Einstein, ces mesures repre´sentent un indice
que la transition superfluide pour l’he´lium confine´ dans le Vycor, observe´e
a` une tempe´rature Tc = 1.952 K [87], est accompagne´e par la transition de
Bose-Einstein. Cela est en de´saccord avec la suggestion de Glyde et al. [101],
qui avaient mesure´ les excitations e´le´mentaires de l’he´lium confine´ dans le
Vycor et qui avaient trouve´ de l’intensite´ pour le roton dans ce syste`me a`
une tempe´rature T > Tc.
Les donne´es pre´sente´es ici, sugge`rent soit que l’hypothe`se de proportionnalite´
entre l’intensite´ des modes rotoniques et la fraction condense´e n0 est fausse,
soit que la pre´sence d’he´lium en volume autour de l’e´chantillon de Vycor
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Fig. 5.5 – Re´sultats pour l’e´nergie cine´tique efficace moyenne par atome, EeffK , issus de
l’expe´rience sur le spectrome`tre eVS. Les cercles repre´sentent les re´sultats pour l’he´lium
confine´ dans le Vycor, le carre´ celui pour l’he´lium en volume.
pendant l’expe´rience de Glyde et al. [101] a influence´ leur re´sultats.
Les donne´es d’eVS montrent encore que l’e´nergie cine´tique moyenne par
atome est significativement plus importante dans le cas de l’he´lium confine´
que dans celui de l’he´lium en volume a` la meˆme tempe´rature. Cela est en
accord avec les re´sultats de l’he´lium confine´ (en couches) dans les pores de
ACF (Activated Carbon Fibre) [160].
En ce qui concerne la mesure absolue de l’e´nergie cine´tique on peut noter
que la valeur mesure´e pour l’he´lium en volume est en de´saccord avec celles
reporte´es par Mayers et al. [50] (EeffK = 16.9(3) K). Cela indique une er-
reur syste´matique sur les de´terminations expe´rimentales (de´pendant de la
ge´ome´trie de la cellule par exemple).
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Chapitre 6
Expe´riences sur MIBEMOL
Deux expe´riences ont e´te´ mene´es sur l’he´lium confine´ dans les MCM-41
avec le spectrome`tre MIBEMOL.
Les expe´riences visaient a` mesurer les excitations e´le´mentaires de l’he´lium
confine´ dans les MCM-41, pour mettre en e´vidence d’e´ventuelles diffe´rences
par rapport aux excitations observe´es pour l’he´lium en volume. En raison du
flux de neutrons trop faible pour l’e´tude d’une quantite´ d’he´lium aussi pe-
tite que celle que l’on peut adsorber dans un e´chantillon poreux, une e´tude
quantitative n’est pas possible ; on cherche donc a` mettre en e´vidence des
diffe´rences qualitatives. En particulier on veut mettre en relation la pre´sence
d’excitations et la condensation capillaire.
La premie`re expe´rience a e´te´ mene´e en utilisant un cryostat a` dilution. L’uti-
lisation d’un capillaire d’injection a cause´ l’engorgement de ce dernier par
de l’he´lium liquide comme l’on a de´crit dans le paragraphe 4.3. En fait, lors
de l’obtention d’une tempe´rature T = 94.8(1) mK au niveau de la cellule,
on a mesure´ une pression de 0.24(1) mbar sur le capillaire d’injection (1).
Cette pression correspond a` la pression de vapeur saturante de l’he´lium a`
T ≈ 1.05, tandis que la pression de vapeur saturante de l’he´lium a` T = 0.1 K
est P = 4.8 · 10−33 mbar [159]. Au lieu d’avoir un e´quilibre entre he´lium
adsorbe´ et he´lium gazeux, on est en pre´sence d’un e´quilibre entre le li-
quide et la vapeur dans le capillaire d’injection, a` l’endroit ou` il est a` la
tempe´rature T = 1.05 K. On n’a ainsi pas pu controˆler l’e´tat thermodyna-
mique de l’e´chantillon. Le controˆle de la tempe´rature a e´te´ tre`s difficile pour
la meˆme raison : l’he´lium condense´ dans le capillaire d’injection a mis en
1La correction due aux effets thermomole´culaires (note 3 de la page 37) est ne´gligeable
(0.01 mbar environ).
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contact thermique deux e´tages du cryostat en provoquant des fluctuations
en tempe´rature conside´rables.
Une deuxie`me expe´rience a e´te´ mene´e en utilisant un cryostat orange en
mode froid. Ce cryostat ne peut pas atteindre des tempe´ratures tre`s basses
au niveau de la cellule, mais il ne ne´cessite pas un isolement thermique tre`s
pousse´. On peut donc utiliser un capillaire moins long et de diame`tre inte´rieur
plus grand (3 mm environ), qui, conjointement aux tempe´ratures plus e´leve´es
mises en jeu, re´duit conside´rablement les possibilite´s de condensation de li-
quide dans le capillaire.
Cet arrangement expe´rimental est particulie`rement adapte´ a` une e´tude en
remplissage sans variations de la tempe´rature de l’e´chantillon. Pour une e´tude
en tempe´rature, en fait, on doit faire varier la tempe´rature de la cellule a` l’aide
de re´sistances chauffantes, tandis que la tempe´rature du reste du cryostat
reste grosso modo la meˆme. Dans ces conditions, il pourrait arriver qu’une
partie du capillaire d’injection reste a` basse tempe´rature, tandis que la cellule
est a` tempe´rature plus e´leve´e. La pression d’e´quilibre entre le liquide et le
gaz dans cette partie du capillaire peut devenir plus basse que celle entre ad-
sorbat et gaz dans la cellule, en provoquant la condensation de liquide dans
le capillaire.
6.1 De´tails expe´rimentaux
6.1.1 L’e´chantillon
L’e´chantillon poreux utilise´ est la poudre de MCM-41 produite a` Mul-
house et dont on a mesure´ l’isotherme d’adsorption pre´sente´e sur la figure
2.7. L’e´chantillon a e´te´ de´gaze´ a` T = 100oC jusqu’a` l’obtention d’une pression
de 3·10−4 mbar. Le de´gazage a e´te´ effectue´ dans la cellule porte-e´chantillon,
de´ja` monte´e sur la canne du cryostat et utilise´e pour l’expe´rience de diffusion
de neutrons.
6.1.2 La cellule porte-e´chantillon
La cellule porte-e´chantillon est un cylindre creux en aluminium 5056A
(ou AG5M) de diame`tre exte´rieur de = 17 mm et de diame`tre inte´rieur
di = 16 mm colle´ avec du stycast sur une bride en laiton. Cette bride est
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connecte´e a` une bride homologue monte´e a` l’extre´mite´ du capillaire d’injec-
tion. L’e´tanche´ite´ est assure´e par un joint en indium.
6.1.3 La configuration expe´rimentale
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Fig. 6.1 – Re´gion de l’espace (q, ω) balaye´e par les de´tecteurs du spectrome`tre MIBE-
MOL dans le cas d’une longueur d’onde incidente λ = 5 A˚. La ligne en pointille´s indique
la courbe phonon - maxon - roton pour l’he´lium en volume. Le nombre entre parenthe`ses
indique le nume´ro d’ordre du spectre correspondant.
La longueur d’onde choisie pour les neutrons incidents est λ = 5 A˚.
Dans ces conditions les de´tecteurs utilise´s balayent la re´gion de l’espace (q, ω)
indique´e dans la figure 6.1.
La dure´e d’un canal de temps est ∆t = 5.7 µs. La vitesse du chopper 4 est de
10000 tours par minute, tandis que les autres disques tournent a` une vitesse
de 20000 tours par minute.
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6.1.4 Les e´tats thermodynamiques e´tudie´s
Fig. 6.2 – E´tats de remplissage choisis pour l’expe´rience sur l’he´lium confine´ dans
les MCM-41 de Mulhouse, mene´e avec le spectrome`tre MIBEMOL. Les disques pleins
repre´sentent l’isotherme d’adsorption d’he´lium a` T = 2.48 K, les cercles sont les remplis-
sages choisis sur l’isotherme d’adsorption. Les triangles remplis repre´sentent les valeurs de
l’isotherme d’adsorption re´alise´e pendant l’expe´rience de diffusion de neutrons en mesurant
la pression sur l’e´chantillon rempli a` T = 1.2 K.
Les mesures ont e´te´ mene´es sur les MCM-41 vides et a` diffe´rents
remplissages : r1=24 mmol g
−1, r2=28 mmol g
−1, r3=35 mmol g
−1 et
r4=40 mmol g
−1. Les remplissages choisis sont donne´s sur la figure 6.2 ou`
l’on montre leur correspondance sur la courbe de l’isotherme d’adsorption
d’he´lium.
La mesure des MCM-41 vides et les mesures des remplissages r1 et r2 ont
exige´ 23 heures de faisceau, les mesures des remplissages r3 et r4 ont exige´
40 heures de faisceau. Une e´ventuelle normalisation de l’intensite´ ne´cessitant
une de´termination de l’efficacite´ des de´tecteurs, une mesure a e´te´ conduite
sur un e´chantillon cylindrique de vanadium pendant deux heures environ.
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Fig. 6.3 – Re´sultats de l’expe´rience de diffusion de neutrons avec le spectrome`tre
MIBEMOL pour les de´tecteurs place´s entre 100.5o (q(ω = 0) = 1.93A˚
−1
) et 111.8o
(q(ω = 0) = 2.08A˚
−1
) (re´gion du roton). L’e´chelle logaritmique permet de voir en meˆme
temps le pic e´lastique et la faible intensite´ supple´mentaire due aux excitations de l’he´lium
confine´. La ligne en tirets repre´sente le spectre issu des MCM-41 vides, la ligne en pointille´s,
celui issu des MCM-41 remplis avec 35 mmol g−1 (remplissage r3).
La tempe´rature, constante tout au long de l’expe´rience, jusqu’a` la re´alisation
du remplissage r4, a e´te´ T = 1.20(2) K. Lors de l’injection de la dernie`re
quantite´ de gaz, la tempe´rature a augmente´ jusqu’a` T =1.32(2) K. Cela
est probablement duˆ a` la condensation de liquide dans le capillaire d’injec-
tion avec pour conse´quence un contact thermique entre des e´tages diffe´rents
du cryostat. Les donne´es issues d’un e´tat thermodynamique (remplissage et
tempe´rature) ont e´te´ obtenues sous la forme de plusieurs run expe´rimentaux
de dure´e limite´e (d’un minimum de 30 mn a` un maximum de 2 h) pour
pouvoir ve´rifier l’absence de fluctuations du signal avant leur addition. Il se
trouve que, a` l’exception du dernier remplissage r4, une fois atteint l’e´quilibre
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Fig. 6.4 – Re´sultats de l’expe´rience de diffusion de neutrons avec le spectrome`tre
MIBEMOL pour les de´tecteurs place´s entre 69.2o (q(ω = 0) = 1.43A˚
−1
) et 80.6o
(q(ω = 0) = 1.62A˚
−1
).
thermique, les spectres sont compatibles et on peut les sommer. La pression
sur l’e´chantillon a toujours e´te´ infe´rieure a` la pression de vapeur saturante de
l’he´lium a` la tempe´rature de mesure, sauf dans le cas du dernier remplissage
r4.
6.2 La grandeur mesure´e
Le nombre de neutrons c(t)∆t de´tecte´s pendant un intervalle ∆t autour
d’un temps de vol t est :
c(t)∆t = Φηdet(E1) fauto
∂2σ
∂Ω ∂t
∆Ω ∆t (6.1)
ou` :
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Fig. 6.5 – Re´sultats de l’expe´rience de diffusion de neutrons avec le spectrome`tre
MIBEMOL pour les de´tecteurs place´s entre 84.5o (q(ω = 0) = 1.69A˚
−1
) et 95.5o
(q(ω = 0) = 1.86A˚
−1
).
– Φ est le flux de neutrons au niveau de l’e´chantillon,
– ηdet(E1) est l’efficacite´ du de´tecteur pour les neutrons d’e´nergie E1,
– fauto est le facteur d’autoatte´nuation de l’e´chantillon,
– ∂
2σ
∂Ω ∂t
est la section efficace de diffusion en e´chelle de temps de vol.
La section efficace de diffusion en e´chelle de temps de vol est relie´e a` la section
efficace de diffusion par la relation :
∂2σ
∂Ω ∂t
=
∂2σ
∂Ω ∂ω
dω
dt
(6.2)
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Le facteur dω
dt
peut eˆtre calcule´ a` partir des relations (4.1) et (4.2) ce qui
donne :
dω
dt
=
mnL
2
1
h¯
(
t− L0
v0
)3 (6.3)
Si on introduit les relations (6.2), (6.3) et (3.12) dans l’e´quation (6.1) on
obtient :
c(t)∆t = Φηdet(E1) fauto
mnL
2
1
h¯
(
t− L0
v0
)3 k1k0 N σcoh4pi S(~q, ω) ∆Ω ∆t (6.4)
On introduit le temps de vol t1 du neutron entre l’e´chantillon et le de´tecteur :
t1 ≡ L1
v1
= t− L0
v0
(6.5)
ou` :
L0
v0
≡ t0 (6.6)
est le temps de vol du neutron entre la position occupe´e a` l’origine des temps
et la position de l’e´chantillon.
La quantite´ de mouvement du neutron diffuse´ est :
h¯k1 = mnv1 = mn
L1
t1
(6.7)
On peut grouper toutes les constantes de l’expe´rience dans une constante A,
l’expression (6.4) devient alors :
c(t) = Φηdet(E1) fauto
A
t41
S(~q, ω) ∆Ω (6.8)
6.3 Traitement des donne´es
Les donne´es issues de l’expe´rience avec le spectrome`tre MIBEMOL ne
sont exploitables que de manie`re qualitative. En raison de la faiblesse du si-
gnal mesure´, on est oblige´ de sommer les spectres issus de plusieurs de´tecteurs
couvrant une re´gion de l’espace (q,ω) sur lequel le facteur de structure S(q, ω)
ne peut pas eˆtre conside´re´ constant. On ne conside`re que la quantite´ c(t).
On a ainsi tenu compte seulement du facteur de normalisation Φ pour pou-
voir sommer les diffe´rents run expe´rimentaux et comparer les spectres ainsi
obtenus, issus des diffe´rents e´tats thermodynamiques. On a aussi transforme´
simplement t en h¯ω a` l’aide des relations cine´matiques.
92
6.4 Re´sultats expe´rimentaux
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Fig. 6.6 – Re´sultats de l’expe´rience de diffusion de neutrons avec le spectrome`tre
MIBEMOL pour les de´tecteurs place´s entre 100.5o (q(ω = 0) = 1.93A˚
−1
) et 111.8o
(q(ω = 0) = 2.08A˚
−1
) (re´gion du roton).
Les figures 6.3, 6.4, 6.5, 6.6 et 6.7 montrent les re´sultats de l’expe´rience.
Touts les pics qui se pre´sentent pour tous les remplissages sont issus des
re´flections des neutrons par les e´crans du cryostat et par d’autres parties du
spectrome`tre, apre`s diffusion e´lastique par les MCM-41. On peut voir que
le remplissage r1 ne pre´sente aucune diffe´rence (dans la limite des erreurs
expe´rimentales) par rapport aux MCM-41 vides dans la partie ine´lastique
du spectre. Cela peut signifier que l’he´lium correspondant a` ce remplissage
adhe`re aux surfaces des pores sous la forme d’une phase solide en e´quilibre
avec sa vapeur a` une pression tre`s faible.
Le remplissage r2 montre un signal ine´lastique tre`s faible et tre`s large en
e´nergie dans la re´gion ou` l’on trouve le roton pour l’he´lium en volume. Ce
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Fig. 6.7 – Re´sultats de l’expe´rience de diffusion de neutrons avec le spectrome`tre
MIBEMOL pour les de´tecteurs place´s entre 117.0o (q(ω = 0) = 2.14A˚
−1
) et 141.8o
(q(ω = 0) = 2.37A˚
−1
).
signal disparaˆıt pour q < 1.7 A˚−1.
Le remplissage r3 montre des excitations bien de´finies pre`s des positions
occupe´es par les excitations de l’he´lium en volume. On arrive a` de´tecter ces
excitations pour q ≥ 1.3 A˚−1.
Le remplissage r4 montre le meˆme comportement que le remplissage r3, avec
un peu d’intensite´ ine´lastique en plus. Ce remplissage ne correspond pas a`
un e´tat thermodynamique bien de´fini. En particulier on peut affirmer que
lors de cette mesure il y a eu formation d’he´lium en volume, mais on ne peut
pas savoir s’il e´tait dans la cellule ou dans le capillaire d’injection. Dans les
deux cas, l’e´tat de remplissage re´el de l’e´chantillon ne peut pas eˆtre connu
avec pre´cision.
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Chapitre 7
Expe´rience sur IN6
L’expe´rience avec le spectrome`tre IN6 visait a` mesurer le comportement
des excitations e´le´mentaires de l’he´lium confine´ pour mettre en e´vidence
d’e´ventuelles diffe´rences par rapport au comportement de l’he´lium en vo-
lume. Les conditions de flux particulie`rement favorables que l’on a sur cet
instrument ont permis une e´tude quantitative.
7.1 De´tails expe´rimentaux
7.1.1 L’e´chantillon
L’e´chantillon utilise´ pour le confinement a e´te´ le meˆme que lors de
l’expe´rience avec le spectrome`tre MIBEMOL. Il s’agit des MCM-41 produits
a` Mulhouse dont j’ai pre´sente´ l’isotherme d’adsorption d’he´lium sur la figure
2.7.
Le de´gazage de l’e´chantillon a e´te´ mene´ a` T ≈ 100oC jusqu’a` l’obtention
d’une pression re´siduelle d’environ 10−4 mbar.
7.1.2 La cellule porte-e´chantillon
Pour e´viter les proble`mes conse´cutifs a` l’utilisation du capillaire d’injec-
tion j’ai conc¸u une cellule spe´ciale, que j’ai remplie et scelle´e a` tempe´rature
ambiante. De cette manie`re on n’a plus besoin du capillaire d’injection lors
de l’expe´rience de diffusion de neutrons.
La cellule est compose´e d’une bride circulaire de diame`tre 96 mm et d’un
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Fig. 7.1 – Vue d’ensemble de la cellule porte-e´chantillon utilise´e pour l’expe´rience sur
l’he´lium confine´ dans les MCM-41 avec le spectrome`tre IN6. La partie a` droite est en
aluminium et contient les MCM-41, tandis que la partie a` gauche est en laiton et sert
de re´servoir pour l’he´lium. Le dessin a e´te´ re´alise´ par Andre´ Gabriel (Laboratoire Le´on
Brillouin) avec le logiciel “Solid Works”.
cylindre creux de diame`tre exte´rieur de = 17 mm et diame`tre inte´rieur
di = 15 mm en aluminium, obtenus a` partir du meˆme barreau (pour e´viter
toute brasure).
Un capuchon de laiton, pre´sentant un important volume cylindrique creux
de diame`tre inte´rieur di = 68 mm, est applique´ a` la bride. L’e´tanche´ite´ de
cette connexion se fait a` l’aide d’un joint d’indium.
Un tube en cuivre recuit est connecte´, a` l’aide d’une brasure, en correspon-
dance a` une ouverture se trouvant dans le capuchon de laiton et est utilise´
pour le remplissage de la cellule.
La poudre de MCM-41 est loge´e dans le cylindre d’aluminium et est mainte-
nue en place par une cloison en aluminium, a` l’inte´rieur du cylindre.
On a re´alise´ deux exemplaires de cette cellule pour pouvoir les remplir avec
96
deux taux d’he´lium diffe´rents. Les deux cellules sont ensuite remplies avec
les MCM-41 (sous boˆıte a` gants) avec respectivement m1 = 1.891(2) g et
m2 = 1.860(2) g et connecte´es au syste`me de manipulation de gaz.
Les MCM-41 sont ensuite de´gaze´s comme on l’a de´crit dans la section
pre´ce´dente.
On mesure le volume libre par expansion volumique du gaz he´lium et on
obtient V ′1 = 114.87(39) cm
3 et V ′2 = 114.98(40) cm
3.
D’apre`s les expe´riences avec le spectrome`tre MIBEMOL on a choisi
28 mmol g−1 et 35 mmol g−1 comme e´tant les remplissages inte´ressants.
On remplit les deux cellules a` la tempe´rature ambiante avec les pressions
P1 = 11.45(4) bar et P2 = 14.49(4) bar en obtenant les remplissages
r′1 = 28.08(22) mmol g
−1 et r′2 = 36.15(26) mmol g
−1.
Avec une pince spe´ciale on e´crase le tube en cuivre recuit en re´alisant une
vraie soudure a` froid. On de´pose une goutte d’e´tain sur cette soudure a` froid
pour la se´curiser. Les soudures ont e´te´ teste´es avec un de´tecteur d’he´lium
portable avant et apre`s le de´poˆt d’e´tain : aucune fuite n’a e´te´ de´tecte´e.
7.1.3 La configuration expe´rimentale
La longueur d’onde choisie pour les neutrons incidents est λ = 4.62 A˚.
La re´gion balaye´e par les de´tecteurs pour cette valeur de la longueur d’onde
incidente est repre´sente´e sur la figure 7.2.
La dure´e d’un canal de temps de vol est ∆t =10.875 µs, la vitesse du chopper
est de 5406 tours par minute.
Une mesure sur un e´chantillon constitue´ par une feuille de vanadium enroule´e
nous permet la normalisation par l’efficacite´ des de´tecteurs.
7.1.4 Les e´tats thermodynamiques e´tudie´s
Les deux cellules sont remplies avec les remplissages
r′1=28.08(22) mmol g
−1 (point 2 de la figure 6.2) et r′2 = 36.15(26) mmol g
−1
(point 3 de la figure 6.2).
La premie`re cellule fournit un signal de re´ference correspondant aux
premie`res couches adsorbe´es sur les MCM-41 tandis que la cellule 2 nous
fournit le signal par l’he´lium liquide obtenu par condensation capillaire.
L’e´tat de remplissage de l’e´chantillon varie avec la tempe´rature : par exemple,
les MCM-41 dans la cellule 2 sont remplis avec r′2=36.15(26) mmol g
−1 quand
la pression du gaz dans la cellule est ne´gligeable. A T = 2.48 K, au remplis-
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Fig. 7.2 – Re´gion de l’espace (q, ω) balaye´e par les de´tecteurs du spectrome`tre IN6 dans
le cas d’une longueur d’onde incidente λ = 4.2 A˚. La ligne en pointille´s indique la courbe
phonon - maxon - roton pour l’he´lium en volume. Le nombre entre parenthe`ses indique le
nume´ro d’ordre du spectre correspondant.
sage r′2 correspond une pression d’environ P ≈ 0.35 P0 (cf. figure 6.2) avec
P0(T = 2.48 K) ≈ 97.2 mbar [139], c’est a` dire que pour re´aliser ce remplis-
sage on doit ajouter une quantite´ d’he´lium ∆N ≈ P V ′2 (R T )−1 ≈ 54.2 mmol
qui reste dans la cellule sous forme gazeuse. Si l’on n’ajoute pas d’he´lium,
le remplissage re´el est de´termine´ en reculant sur la courbe de l’isotherme
jusqu’a` l’obtention de l’e´quilibre. On peut estimer la quantite´ d’he´lium
gazeux dans la cellule a` partir du diagramme de l’isotherme d’adsorption a`
T = 2.48 K (figure 7.3). Le calcul des quantite´s adsorbe´es peut se faire par
la relation :
nads(p, T ) =
Ntot −Ngaz(p, T )
m2
(7.1)
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ou` :
Ntot
m2
= r′2 (7.2)
et :
Ngaz(p, T ) =
p P0(T ) V
′
2
R T
(7.3)
L’e´tat de remplissage re´el est obtenu par l’intersection de la courbe dans
l’e´quation (7.1) avec le trace´ de l’isotherme d’adsorption a` la meˆme
tempe´rature. On ne dispose, e´videmment, que de l’isotherme d’adsorption
mene´e a` T = 2.48 K, mais on sait que si la tempe´rature baisse, comme
lors de l’expe´rience avec le spectrome`tre MIBEMOL (T = 1.2 K), la pres-
sion relative a tendance a` baisser a` remplissage constant, comme on le voit
sur la figure 6.2. Cet effet semble avoir un caracte`re ge´ne´ral parce qu’on a
pu le ve´rifier aussi lors de l’expe´rience d’adsorption sur le Geltech a` deux
tempe´ratures diffe´rentes (cf. figure 2.9). L’isotherme a` T = 2.48 K sur les
MCM-41 nous donne alors une surestimation de la pression relative que l’on
a dans la cellule pour toute tempe´rature infe´rieure a` T = 2.48 K, c’est-a`-dire
qu’en utilisant ce trace´ nous sous-estimerons la quantite´ d’he´lium re´ellement
vaporise´e. Les re´sultats de ce controˆle pour diffe´rentes tempe´ratures, sont
montre´s dans la figure 7.3. Si l’on tole`re une perte de 2 mmol g−1 d’he´lium
adsorbe´, la tempe´rature maximale de l’expe´rience est T = 1.8 K.
Pour re´aliser une mesure sur les MCM-41 vides, on peut chauffer la cellule
jusqu’a` la vaporisation quasi-totale de l’he´lium. La tempe´rature a` laquelle
l’he´lium se vaporise massivement, en re´duisant la quantite´ adsorbe´e, a e´te´
estime´e lors des expe´riences d’adsorption a` T ≈ 15 K. On estime alors qu’une
mesure a` T = 25 K nous donnera un signal proche de celui qu’on attend pour
les MCM-41 vides a` basse tempe´rature.
L’ensemble de ces mesures est re´sume´ dans le tableau 7.1.
7.2 La grandeur mesure´e
La quantite´ mesure´e avec le spectrome`tre IN6 est en tout identique a` celle
mesure´e avec le spectrome`tre MIBEMOL, de´crite dans le paragraphe 6.2.
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Fig. 7.3 – Controˆle de l’e´tat de remplissage des MCM-41 contenus dans la cellule 2 en
fonction de la tempe´rature.
7.3 Traitement des donne´es
Les donne´es sont collecte´es par pe´riodes d’une heure pour pouvoir
controˆler d’e´ventuelles fluctuations dans le signal. Les spectres partiels sont
confronte´s pour en ve´rifier la compatibilite´. Il se trouve que les re´sultats des
diffe´rentes collectes pour chaque e´tat thermodynamique sont compatibles.
Apre`s le controˆle de compatibilite´, on somme les signaux issus des de´tecteurs
place´s au meˆme angle de diffusion. On obtient 123 spectres pour chaque col-
lecte de donne´es d’une heure. On normalise chaque collecte d’une heure au
moniteur et on les additionne. On obtient ainsi 123 spectres correspondant
aux diffe´rents angles de diffusion pour chaque e´tat thermodynamique. On
appelle ces spectres “spectres bruts”. On choisit ensuite un spectre brut de
re´fe´rence. Les deux signaux de re´fe´rence possibles sont le signal obtenu a`
haute tempe´rature T = 25 K (pour les deux cellules) ou le spectre obtenu
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Cellule Tempe´rature (K) Dure´e (h) Remplissage (mmol g−1)
1 0.41(1) 13 ≈ 28.08
1 25.00(5) 8 ≈ 0
2 0.388(4) 16 ≈ 36.15
2 1.016(16) 15 35 a` 36.15
2 1.200(1) 11 35 a` 36.15
2 1.400(1) 8.5 35 a` 36.15
2 1.500(2) 7 35 a` 36.15
2 1.600(1) 9 34 a` 36.15
2 1.700(4) 10 34 a` 36.15
2 1.800(1) 8.5 34 a` 36.15
2 24.85(15) 12 ≈ 0
Tab. 7.1 – Mesures mene´es avec le spectrome`tre IN6.
pour la cellule 1 a` froid (T = 0.4 K).
En ce qui concerne les spectres a` “haute tempe´rature” (T = 25 K), les
re´sultats pour les deux cellules sont compatibles entre eux, c’est a` dire que
les effets syste´matiques sur les spectres, dus a` la cellule particulie`re utilise´e,
sont ne´gligeables. On peut alors sommer les deux spectres obtenus pour les
deux cellules a` la tempe´rature T = 25 K, dans un spectre qui nous servira de
re´fe´rence. Pour ce re´sultat on a duˆ reproduire la configuration expe´rimentale
au mieux. Lors de la substitution de la premie`re cellule par la deuxie`me on
a pris soin de monter la cellule, les e´crans du cryostat et le cryostat dans la
meˆme configuration a` l’aide de repe`res.
Sur la figure 7.4 sont montre´s des spectres bruts, a` q = 0.30 A˚. La diffusion
est domine´e par les effets de contraste (1) pour q ≤ 0.5 A˚ : les premie`res
couches d’he´lium ont pour effet de re´duire le contraste. Le spectre pre´sente
1Dans le domaine des petits q, les diffe´rentes composantes de l’e´chantillon sont vues
comme des milieux continus. L’intensite´ I(q) de diffusion est due aux discontinuite´s de
densite´ de longueur de diffusion qui change avec la densite´ et la nature du milieu et est
re´gie par la loi de Porod :
I(q) = A (ρ1 − ρ2)2 s q−4 (7.4)
ou` s est la surface spe´cifique (par unite´ de volume) entre les deux milieux qui ont une
densite´ de longueur de diffusion ρ1 et ρ2 [161].
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Fig. 7.4 – Re´sultats bruts (sans soustraction d’un spectre de re´fe´rence) de l’expe´rience de
diffusion de neutrons sur le spectrome`tre IN6 pour q = 0.30 A˚. Les pics a´ h¯ω ≈ 0.75 meV
et 1.1 meV sont des pics parasites qui proviennent des re´flexions par les e´crans du cryostat.
des pics parasites qui sont duˆs aux re´flections par les e´crans du cryostat.
Comme conse´quence, le spectre des MCM-41 vides ne peut pas eˆtre renor-
malise´ en tenant compte de la diffe´rence dans le facteur de contraste et ainsi
il ne peut pas eˆtre une bonne re´fe´rence aux petites valeurs de q.
On conside`re que la diffusion par l’he´lium gazeux pour les mesures a` T =
25 K est ne´gligeable parce que le volume libre irradie´ par le faisceau de neu-
trons est tre`s faible et est constitue´ par le volume entre les grains de poudre
de MCM-41 plus le volume des pores.
On soustrait le spectre de re´fe´rence des autres spectres. On normalise les
spectres avec le signal issu de la diffusion par un e´chantillon de vanadium,
Dans notre cas, la surface spe´cifique est assez e´leve´e et le facteur (ρ1 − ρ2)2 est grand si
les MCM-41 sont vides et devient plus faible quand on de´pose une couche d’he´lium sur la
surface. Il change tre`s peu pour les remplissages successifs.
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qui est un diffuseur incohe´rent, corrige´ du facteur de Debye-Waller [153] et du
facteur d’autoatte´nuation. De cette manie`re on tient compte des diffe´rences
d’efficacite´ des de´tecteurs. On transforme ensuite les spectres selon l’e´quation
(6.8) en ne´gligeant le facteur d’autoatte´nuation de l’e´chantillon fauto et on
tient compte de l’efficacite´ en e´nergie des de´tecteurs, selon l’expression
ηdet(E1) = e
−
√
c1
E1
1− e−
√
c2
E1
 (7.5)
ou` c1=3.2467·10−3 et c2=8.1682 sont deux constantes calcule´es par A. Stu-
nault en tenant compte de la forme des de´tecteurs.
Chaque spectre est maintenant proportionnel au facteur de structure dyna-
mique obtenu a` angle θ constant. Pour les transformer en S(q, ω), on construit
une grille de valeurs (q, ω) et on somme les intensite´s qui correspondent aux
valeurs (q, ω) dans chaque quadrilate`re de la grille. Les intensite´s mesure´es
qui correspondent partiellement a` des valeurs internes au quadrilate`re sont
ponde´re´es opportune´ment. La grille choisie a un espacement fixe en q et en
ω : ∆q = 0.05 A˚−1 et h¯∆ω = 0.025 meV.
Les re´sultats nous donnent finalement le facteur S(q, ω) sur toute la re´gion
du plan (q, ω) auquel on a acce`s avec les de´tecteurs.
7.4 Donne´es expe´rimentales
On peut prendre comme spectre de re´fe´rence soit le signal des deux cel-
lules a` T = 25 K, soit le signal de la cellule 1 a` T = 0.41 K.
Nous verrons que la premie`re proce´dure montre un comportement inte´ressant
pour l’he´lium adsorbe´ au remplissage r′1, tandis que la deuxie`me est meilleure
pour mener des ajustements. Limitons-nous pour l’instant a` l’analyse quali-
tative des donne´es, re´fe´rence´es aux MCM-41 vides, pour les deux cellules a`
T ≈ 0.4 K.
Pour q < 0.40 A˚, la re´gion ou` l’on attend le phonon pour l’he´lium
en volume est fortement perturbe´e par la mauvaise soustraction du pic
e´lastique qui, dans le cas des MCM-41 vides, est plus intense, en raison de
l’importance du facteur de contraste (cf. figures 7.4 et 7.5).
Pour q = 0.40 A˚−1 il est difficile d’identifier un pic dans le spectre (cf.
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Fig. 7.5 – Re´sultats de l’expe´rience de diffusion de neutrons sur le spectrome`tre IN6
re´fe´rence´s aux MCM-41 vides pour 0.30 A˚−1 ≤ q ≤ 0.45 A˚−1. Disques pleins : e´chantillon
(cellule 2) a` T = 0.388 K ; ligne continue : remplissage faible (cellule 1) a` T = 0.41 K. La
fle`che indique la position du phonon pour l’he´lium en volume.
figure 7.5).
Pour 0.45 A˚−1 ≤ q ≤ 0.60 A˚−1 , le signal de la cellule 1 est simplement
du bruit, tandis que le signal de la cellule 2 pre´sente un signal phononique
assez bien de´fini, qui disperse, mais qui est toujours a` une e´nergie plus e´leve´e
que celle du phonon dans l’he´lium en volume (cf. figures 7.5, 7.6, 7.7).
Pour 0.65 A˚−1 ≤ q ≤ 1.90 A˚−1 on observe que le signal de la cellule 1 est
compose´ d’une intensite´ avec un maximum a` h¯ω ≈ 0.7 meV qui n’est pas
pre´sent pour la cellule 2, et qui croˆıt avec q et de´croˆıt lentement en e´nergie
(figures 7.6, 7.7 et 7.8). La partie a` haute e´nergie (h¯ω > 1.5 meV) co¨ıncide
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Fig. 7.6 – Meˆme que sur la figure 7.5 pour 0.50 A˚−1 ≤ q ≤ 0.65 A˚−1.
avec la queue du spectre de la cellule 2 et devient de plus en plus importante
aux plus grandes valeurs de q. La partie qui n’est pas pre´sente dans le
spectre pour la cellule 2 doit provenir d’une excitation de surface due a`
l’interface adsorbat-vapeur qui disparait quand les pores sont comple`tement
remplis. Ces excitations sont analogues aux “ripplons” [100, 162] de´tecte´s
pour les couches d’he´lium adsorbe´es sur le graphite, sauf que ces modes de
surface dans le cas des MCM-41 pre´sentent une dispersion plate, toujour
pique´e a` h¯ω = 0.7 meV. Les ripplons observe´s pour les couches d’he´lium
adsorbe´es sur le graphite ont, par contre, une dispersion quasi line´aire pour
q → 0 A˚−1 et pre´sentent un maximum en e´nergie a` 1.0 A˚−1 < q < 1.5 A˚−1
selon le nombre de couches adsorbe´es. Le signal de la cellule 2 est caracte´rise´
par la pre´sence d’une excitation bien de´finie.
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Fig. 7.7 – Meˆme que sur la figure 7.5 pour 0.70 A˚−1 ≤ q ≤ 0.85 A˚−1.
La position du pic du facteur de structure pour l’he´lium confine´ rejoint
celle de l’he´lium en volume pour q ≈ 0.8 A˚−1, et suit, apre`s, la meˆme
dispersion. C’est a` dire que le pic se de´place vers les petites valeurs de
h¯ω pour q > 1.00 A˚−1 (maxon). Il faut noter que dans l’interpre´tation
des modes de l’he´lium superfluide par Glyde et Griffin [22, 163, 38, 39], la
partie du spectre des excitations a` q ≤ 0.7 A˚−1 pre´sente un caracte`re de
fluctuations de densite´ collectives, tandis qu’a` q ≥ 0.7 A˚−1 il a un caracte`re
d’ excitations de quasiparticule. Cela nous semble pouvoir expliquer nos
re´sultats : tandis que les modes de quasiparticule ne sont pas perturbe´s, les
modes collectifs ressentent les contraintes ge´ome´triques dues au confinement.
Pour q ≈ 1.95 A˚−1, le pic “tridimensionnel” (cellule 2), recouvre
comple`tement l’excitation “bidimensionnelle” (cellule 1) toujours pre´sente a`
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Fig. 7.8 – Meˆme que sur la figure 7.5 pour q = 1.60 A˚−1.
h¯ω = 0.7 meV. La partie aux hautes e´nergies pour les deux cellules continue
d’eˆtre (presque) superposable (cf. figure 7.9).
Le signal de la cellule 1 n’e´volue plus a` partir de q = 1.90 A˚−1 tandis
que le signal de la cellule 2, tout comme le signal de l’he´lium en volume,
pre´sente un pic qui se de´place vers les grandes e´nergies, pour les valeurs de q
supe´rieures a` la valeur du roton q = 1.95 A˚−1 (figure 7.10). Le pic, pourtant,
n’est pas syme´trique et pre´sente une bosse aux basses e´nergies. Cette bosse,
a de´ja` e´te´ observe´e dans le cas de l’he´lium confine´ dans le Vycor [98, 101],
dans les ae´rogels [102] et dans le Geltech [103]. Elle a e´te´ identifie´ avec une
(ou plusieurs) excitations dans les couches liquides plus denses, a` l’interface
avec l’he´lium solide adsorbe´ sur les parois des pores.
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Fig. 7.9 – Meˆme que sur la figure 7.5 pour q = 1.95 A˚−1 (vecteur d’onde du roton), les
disques blancs et la ligne en pointille´s se re´fe`rent a` q = 1.80 A˚−1.
Cette analyse qualitative montre aussi que, contrairement a` ce qui a e´te´
trouve´ avec les expe´riences sur les Ae´rogels [92, 95, 93], on n’arrive pas a`
observer de diffusion multiple issue de la diffusion e´lastique par les MCM-41
et de l’excitation d’un roton par le meˆme neutron. La diffusion multiple de
ce type se manifesterait comme une intensite´ supple´mentaire a` l’e´nergie du
roton, h¯ω = 0.75 meV, et inde´pendante de q.
La partie des spectres a` haute e´nergie est extraordinairement compatible
pour les deux cellules a` toute valeur de q. Cette contribution provient des
couches d’he´lium adsorbe´es par la surface et n’est pas modifie´e par le rem-
plissage. Elle ne peut pas eˆtre interpre´te´e comme due a` l’excitation en meˆme
temps de plusieurs quasiparticules par le meˆme neutron, appele´e composante
“multiphononique” (cf. paragraphe 3.1.1) parce que elle est pre´sente dans le
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Fig. 7.10 – Meˆme que sur la figure 7.5 pour 2.00 A˚−1 ≤ q ≤ 2.15 A˚−1. La partie du
spectre ou` l’intensite´ I = 0, re´presente la re´gion non accessible avec le spectrome`tre.
cas de la cellule 1, c’est a` dire en absence de signal de quasiparticule simple.
7.5 Les ajustements
Pour pre´parer les donne´es pour les ajustements, il faut s’affranchir de la
composante a` haute e´nergie. D’autre part, nous n’avons pas d’information
sur son comportement dans la re´gion du pic. Si l’on examine le comporte-
ment des spectres aux plus hautes tempe´ratures, on voit que la partie a` haute
e´nergie reste constante dans toute la gamme de tempe´rature e´tudie´e (cf. fi-
gure 7.11). Les spectres a` T = 1.8 K montrent aussi qu’il reste une petite
intensite´ supple´mentaire au niveau du roton. Donc on ne peut pas utiliser
ces derniers spectres comme re´fe´rence parce que l’on introduirait une erreur
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supple´mentaire dans la re´gion du pic.
On choisit alors le spectre de la cellule 1 a` froid comme re´fe´rence. De cette
Fig. 7.11 – Re´sultats de l’expe´rience de diffusion de neutrons sur le spectrome`tre IN6
re´fe´rence´s aux MCM-41 vides pour 1.30 A˚−1 ≤ q ≤ 1.90 A˚−1. La ligne en pointille´s
repre´sente le signal de la cellule 1 a` T = 0.388 K, la ligne continue celui de la cellule 2 a`
T = 1.80 K. Le signal de la cellule 2 se superpose a` celui de la cellule 1 pour h¯ω ≥ 1.5 meV.
On note la pre´sence d’une excitation e´largie au niveau du roton pour la cellule 2.
manie`re on s’affranchit de la queue aux hautes e´nergies, et les ajustements
arrivent mieux a` converger meˆme dans la re´gion du pic comme on le voit sur
la figure 7.12.
En ce qui concerne les spectres a` petit q, le re´sultat est plus fiable parce que le
contraste est comparable pour les deux cellules a` froid. On a de´ja` remarque´
que le spectre de la cellule 1 a` froid ne pre´sente pas de structure jusqu’a`
q ≈ 0.60 A˚−1.
De toute fac¸on, les ajustements mene´s sur les spectres re´fe´rence´s a` la cellule
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Fig. 7.12 – Re´sultats des ajustemets pour les donne´es a` T = 0.4 K et q = 2.15 A˚−1
re´fe´rence´s aux MCM-41 vides et aux MCM-41 peu remplis.
vide donnent les meˆmes re´sultats que les ajustement mene´s sur les spectres
re´fe´rence´s a` la cellule 1 froide en ce qui concerne la position du pic du facteur
de structure.
Les ajustements ont e´te´ mene´s avec le programme MINUIT issu du CERN,
en utilisant la forme (3.14) repre´sentant la re´ponse d’un oscillateur harmo-
nique amorti, convolue´e avec la re´solution ine´lastique instrumentale. La fonc-
tion de re´solution, e´value´e par la mesure du facteur de structure dynamique
de l’he´lium en volume a` T = 0.5 K avec une longueur d’onde incidente
λ = 4.62 A˚ [164], est bien repre´sente´e par une gaussienne dont la largeur
a` mi-hauteur est donne´e sur la figure 7.13. La de´pendance en q de la fonc-
tion de re´solution, que l’on voit sur la figure 7.13, est principalement due a`
l’orientation de l’ellipso¨ıde de re´solution par rapport a` la courbe de disper-
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Fig. 7.13 – Re´solution instrumentale du spectrome`tre IN6 et courbe de dispersion pho-
non - maxon - roton pour l’he´lium en volume. Les variations de la largeur de la re´solution
sont principalement dues a` l’orientation de l’ellipso¨ıde de re´solution par rapport a` la courbe
de dispersion.
sion des excitations e´le´mentaires de l’he´lium en volume. Ainsi la largeur de la
fonction de re´solution donne´e sur la figure 7.13 est une approximation dans
le cas d’excitations qui ne suivraient pas la meˆme courbe de dispersion.
Pour q ≥ 1.5 A˚−1 on ajoute une gaussienne
G(q) =
Aq√
2pi σ2q
e
(ω−ω2Dq )
2
2σ2 (7.6)
a` la fonction (3.14), pour tenir compte de la contribution que l’on voit a`
coˆte´ du pic principal. Les ajustements mene´s ne de´tectent d’intensite´ pour
cette gaussienne que pour q ≥ 1.90 A˚−1. Cette composante correspond
aux excitations observe´es pour la premie`re fois par Dimeo et al. [98] pour
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l’he´lium confine´ dans le Vycor. On pense qu’elles sont issues du liquide en
contact avec les couches solides adsorbe´es sur la surface des MCM-41, en
analogie avec le comportement de l’he´lium adsorbe´ sur le graphite [100]. On
appelle cette composante “roton bidimensionnel” ou “roton 2-D”.
Les parame`tres des ajustements sont alors Γq, ωq, Zq de la formule (3.14)
ainsi que, pour les valeurs de q allant de 1.9 A˚−1 a` 2.15 A˚−1 (dernie`re valeur
accessible), les parame`tres de´finissant la gaussienne supple´mentaire : Aq, σq,
ω2Dq .
7.6 Re´sultats
7.6.1 Dispersion des excitations
Re´gion des phonons
Les re´sultats pour le parame`tre ωq sont montre´s dans les figures 7.14, 7.15,
7.16 et 7.17. Pour la premie`re fois on observe la perturbation de la dispersion
des modes phononiques due au confinement.
On constate que la position du pic phononique pour 0.40 A˚−1 ≤ q ≤
0.80 A˚−1 est fortement perturbe´e par rapport a` l’he´lium en volume et on
ne trouve pas d’excitation pour des e´nergies 0.55 meV ≤ h¯ω ≤ 0.75 meV.
Ce re´sultat ne change pas avec la tempe´rature et refle`te l’impossibilite´ de
cre´er des modes tridimensionnels de longueur d’onde supe´rieure a` la taille
caracte´ristique des pores.
Par la suite, on conside`re un mode`le tre`s grossier. Il ne tient pas compte
de la nature quantique du liquide dans les pores et traite les phe´nome`nes a`
q → 0 A˚−1 de manie`re comple`tement classique.
Conside´rons les modes longitudinaux qui se propagent le long des tubes : le
de´placement uz = uz(t; x, y, z) satisfait la relation :
∂2uz
∂t2
= c2
[
∂2uz
∂x2
+
∂2uz
∂y2
+
∂2uz
∂z2
]
(7.7)
ou` c est la vitesse du son du syste`me non perturbe´, c’est a` dire l’he´lium
en volume. La constante c tient compte de l’interaction entre les atomes
d’he´lium dans la phase liquide et co¨ıncide avec la vitesse du son pour les
modes longitudinaux dans le syste`me sans contraintes. A priori il ne sera
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Fig. 7.14 – Re´sultats pour les parame`tres ωq et ω2Dq (cf. e´quations (3.14) et (7.6))
indiquant la position de l’excitation du type tridimensionnel et bidimensionnel aux
tempe´ratures T = 0.388 K et T = 1.016 K.
pas e´gal a` la vitesse du son dans le syste`me confine´. Si l’on traite l’e´quation
(7.7) en coordonne´es cylindriques r, φ, z (avec l’origine de l’axe z choisie au
milieu du tube), le de´placement uz = uz(t; r, φ, z) doit satisfaire :
∂2uz
∂t2
= c2
[
1
r
∂uz
∂r
+
∂2uz
∂r2
+
1
r2
∂2uz
∂φ2
+
∂2uz
∂z2
]
(7.8)
avec les conditions aux limites :
1. radiale :
uz(R, φ, z) = 0 (7.9)
ou` R est la coordonne´e radiale de la premie`re couche solide adsorbe´e
sur la surface interne des MCM-41,
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Fig. 7.15 – Meˆme que sur la figure 7.14 aux tempe´ratures T = 1.2 K et T = 1.4 K.
2. longitudinale :
uz(r, φ,
L
2
) = uz(r, φ,− L
2
) (7.10)
ou` L est la longueur du tube (qui est macroscopique, de l’ordre du µm).
Cette condition n’est pas rigoureuse, mais, si L est suffisamment
grand, on peut introduire une condition quelconque, qui nous servira a`
de´terminer les modes propres du syste`me.
Nous recherchons les solutions sous la forme :
uz(t; r, φ, z) = T (t) F(φ) Z(z) R(r) (7.11)
Il se trouve [165] qu’il existe de telles solutions pour :
T (t) = ei ω t (7.12)
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Fig. 7.16 – Meˆme que sur la figure 7.14 aux tempe´ratures T = 1.5 K et T = 1.6 K.
F(φ) = ei m φ m ∈ IN (7.13)
Z(z) = ei qn z qn L = 2pi n (7.14)
R(r) = Jm
r
√
ω2
c2
− q2n
 (7.15)
ou` Jm(ξ) est la m-ie`me fonction de Bessel :
Jm(ξ) =
(
ξ
2
)m ∞∑
j=0
−1j
j! Γ(m + j + 1)
(
ξ
2
)2j
(7.16)
ou`
Γ(λ + 1) = λ! Γ(λ− [λ]) =
∞∫
0
e−x xλ dx λ ∈ IN (7.17)
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Fig. 7.17 – Meˆme que sur la figure 7.14 aux tempe´ratures T = 1.7 K et T = 1.8 K.
ou` [λ] indique la partie entie`re de λ.
La premie`re racine pour une fonction de Bessel est ξ = 2.404 et on l’obtient
pour m = 0 : J0(2.404) = 0.
Cela conduit a` :
R
√
ω2
c2
− q2n ≥ 2.404 (7.18)
c’est a` dire que
ω ≥ 2.404 c
R
(7.19)
On pre´voit donc un gap en e´nergie dans le spectre des excitations de type
phononique.
Pour en estimer la valeur, on rappelle l’estimation du rayon du cylindre
contenant l’he´lium en phase liquide de la formule (2.12) :
rliq = 10.74 A˚ (7.20)
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La “couche” liquide a un caracte`re confine´ du fait qu’elle pre´sente des exci-
tations avec dispersion plate [166, 167, 168, 100] et on peut ainsi supposer
qu’elle est fortement lie´e a` la (les) couche(s) d’he´lium solide(s) qui adhe`rent
aux parois des MCM-41. On pose alors R = rliq.
La condition sur le gap en e´nergie dans l’e´quation (7.19) devient alors (si l’on
tient compte du fait que c ≈ 240 m s−1 [3]) :
h¯ω ≥ 0.3536 meV (7.21)
Les donne´es pre´sente´es sur les figures 7.14, 7.15, 7.16 et 7.17 montrent que
les modes propres du syste`me pour q ≤ 0.65 suivent une dispersion qui peut
eˆtre bien de´crite par un comportement line´aire pour toutes les valeurs de T .
Sur la figure 7.18 on rassemble les donne´es dans cette re´gion de q pour toute
valeur de T et on fait un ajustement line´aire :
h¯ω = A0 + A1 q (7.22)
Le re´sultat est surprenant :
A0 = 0.336(8) meV (7.23)
A1 = 1.05(3) meV A˚ (7.24)
Les donne´es sugge`rent alors que les modes phononiques sont perturbe´s par
le confinement de fac¸on a` ce qu’ils suivent une dispersion line´aire, pre´sentant
un gap en e´nergie qui est bien de´crit par des conside´rations ge´ome´triques
compatibles avec une ge´ome´trie raisonnable du syste`me. La forme de la dis-
persion sugge´re´e par les donne´es peut eˆtre ve´rifie´e par des mesures de la
chaleur spe´cifique a` basse tempe´rature.
Re´gion du maxon
La courbe de dispersion au niveau du maxon n’est pas perturbe´e pour
T ≤ 1.4 K, ensuite elle tend vers un comportement plat. Il faut remarquer
que les pics pour T ≥ 1.4 K deviennent tre`s faibles et l’ajustement pre´sente
des erreurs conside´rables.
Re´gion du roton
Au niveau du roton, on observe que la dispersion du mode tridimensionnel
est perturbe´e le´ge`rement : l’excitation est a` une e´nergie plus basse que celle
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Fig. 7.18 – Re´sultats pour la position du pic h¯ωq (cf. e´quation (3.14) ) pour toutes les
tempe´ratures de l’expe´rience avec un ajustement line´aire extrapole´ a` q = 0 A˚−1. La ligne
en tirets montre la dispersion des phonons pour l’he´lium en volume.
de l’he´lium en volume, pour q > qrot = 1.95A˚
−1. Un ajustement parabolique :
h¯ω(q) = ∆
(h¯q − h¯qrot)2
2 µ
(7.25)
sur les donne´es a` T = 0.4 K nous donne les valeurs : ∆ = 0.738(3) meV,
qrot = 1.948(7) A˚
−1 et µ = 0.1930(7) mHe, ou` mHe = 6.6466 · 10−27 Kg est
la masse de l’he´lium. Ces valeurs sont en bon accord avec les parame`tres
obtenus pour l’he´lium en volume : ∆ = 0.742 meV, qrot = 1.92(1) A˚
−1 et
µ = 0.17(1) mHe.
Pour q ≥ 1.90 A˚−1 il apparaˆıt des modes “bidimensionnels”. Ces modes
ont de´ja` e´te´ observe´s pour l’he´lium confine´ dans plusieurs mate´riaux [98,
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102, 101] et ont e´te´ pre´vus par des e´tudes the´oriques [169] dans le cas d’un
liquide bidimensionnel. Ils sont caracte´rise´s par une e´nergie de gap re´duite
et permettent de rendre compte de la re´duction de la fraction superfluide
dans les syste`mes bidimensionnels par la re´duction du gap rotonique. Leur
dispersion au lieu d’eˆtre parabolique comme pour d’autres substrats, semble
eˆtre plutoˆt plate.
7.6.2 Conside´rations sur la diffusion multiple
Dans les e´tudes des excitations e´le´mentaires de l’he´lium confine´ dans
les ae´rogels [93, 92, 94, 164, 95], on trouve une intensite´ supple´mentaire
pour toutes les valeurs de q a` une e´nergie h¯ω ≈ 0.75 meV, c’est a` dire a`
l’e´nergie du roton. Coddens et al. [92] me`nent un controˆle de cette intensite´
supple´mentaire (en changeant la longueur d’onde des neutrons incidents de
fac¸on a` ne plus pouvoir exciter le roton) et associent cette intensite´ a` un
e´ve`nement de diffusion multiple. Il s’agit d’un neutron qui excite un roton
et qui est ensuite diffuse´ e´lastiquement par le substrat. Ensuite Gibbs et al.
[94, 93], a` l’aide d’un calcul “Monte Carlo”, ve´rifient que cette intensite´ peut
eˆtre associe´e a` un e´ve`nement de diffusion multiple.
Au cours de notre expe´rience sur IN6 on ne trouve pas une telle composante.
Il se peut que l’intensite´ associe´e a` cette contribution soit trop faible pour
eˆtre de´tecte´e. La quantite´ d’he´lium pre´sente dans notre e´chantillon est tre`s
faible et donne une intensite´ du pic rotonique assez faible. De plus, la diffusion
(e´lastique) du substrat n’est pas tre`s forte non plus. Cela est duˆ a` la pre´sence
de tre`s peu de groupes OH attache´s a` la surface des MCM-41. Normalement
la plus grande partie de la diffusion e´lastique provient de ces groupes OH,
a` cause de la grande section efficace de diffusion de l’hydroge`ne. Dans notre
cas, la quantite´ de groupes OH sur la surface des MCM-41 a e´te´ estime´e en
comparant le niveau de la diffusion (inte´gre´e) d’un e´chantillon de MCM-41
vide, soit CMCM avec celui d’un e´chantillon de vanadium Cvan. Ces mesures
ont e´te´ mene´es sur le spectrome`tre 7C2 du Laboratoire Le´on Brillouin. La
densite´ des MCM-41 a e´te´ mesure´e par des techniques standard et estime´e a`
ρMCM ≈ 2.69 g cm−3. Le volume spe´cifique est alors vMCM = 0.372 cm3 g−1
Il se trouve que le rapport entre les deux niveaux de diffusion est :
CMCM
CVan
= 0.144 (7.26)
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alors que la valeur the´orique pour des compose´s de SiO2 de meˆme densite´
que les MCM-41 est e´gale a` :
CThMCM
CVan
= 0.078 (7.27)
La diffusion e´lastique expe´rimentale des MCM-41 est ainsi donne´e par la
moite´ de la pre´sence des groupes OH sur ses surfaces. On n’a pas le moyen de
comparer cette intensite´ e´lastique avec celle obtenue avec d’autres mate´riaux,
mais on peut supposer qu’elle est plus faible que dans les autres cas.
Les groupes OH de surface ont une section efficace de diffusion de 86.25 barn,
et ont ainsi une densite´ moyenne dans notre e´chantillon estime´e a` ρOH ≈
2.86·10−4 A˚−3. Si l’on conside`re que la surface spe´cifique des MCM-41 obtenue
par la technique des isothermes d’adsorption d’azote est s = 910 m2 g−1, on
peut estimer la densite´ de surface des groups OH, soit ςOH, comme :
ςOH = ρOH
vMCM
s
= 1.17 nm−2 (7.28)
7.6.3 Etude du comportement en tempe´rature
Sur la figure 7.19 sont pre´sente´s les re´sultats des ajustements des spectres
obtenus a` quatre tempe´ratures, pour le vecteur d’onde e´change´ q = 1.95 A˚−1
(roton). La qualite´ des ajustement est bonne.
Sur la figure 7.20 on montre les re´sultats expe´rimentaux pour le parame`tre
Γq (cf. e´quation 3.14) pour q = 1.95 A˚
−1 et les re´sultats de Bedell et al. pour
l’he´lium en volume [170] :
2Γ1.95
kb
= 83.2
(
1 + 0.0603
√
T
) √
T e
h¯ω1.95(T )
T kb (7.29)
On voit que le roton confine´ pre´sente un e´largissement intrinse`que faible mais
sur toute la gamme de tempe´ratures. Cet effet avait e´te´ propose´ par Dimeo
et al. [98] dans le cas de l’he´lium confine´ dans le Vycor. En effet leur re´sultats
e´taient affecte´s par une erreur assez grande, en raison des effets d’absorption
du bore pre´sent dans l’e´chantillon de Vycor. Dimeo et al. sugge`rent l’existence
de processus de diffusion des rotons inde´pendants de la tempe´rature. Cet effet
a e´te´ re´cemment exclu par Plantevin et al. [171] a` l’aide d’une expe´rience
sur l’he´lium confine´ dans le Vycor en utilisant un e´chantillon modifie´. Cet
e´chantillon a e´te´ obtenu par subtitution isotopique du bore naturel par du
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Fig. 7.19 – Ajustements pour q = 1.95 A˚−1 pour quatre valeurs de la tempe´rature. La
ligne en pointille´s repre´sente l’excitation bidimensionnelle ; la ligne en tirets l’excitation
tridimensionnelle. La ligne continue est la somme des deux composantes.
bore enrichi a` 99.95% de 11B qui a une section efficace d’absorption beaucoup
plus faible.
Sur la figure 7.21, on pre´sente les re´sultats pour le parame`tre ωq (cf. e´quation
3.14) pour q = 1.95 A˚−1 et les re´sultats de Bedell et al. [170] :
h¯ω1.95(T )
kb
=
h¯ω1.95(0)
kb
− 24.72
(
1 + 0.0603
√
T
) √
T e
h¯ω1.95(T )
T kb (7.30)
La position du roton est a` des e´nergies plus basses que celles pour l’he´lium
en volume.
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Fig. 7.20 – Re´sultats pour le parame`tre Γq de´fini par l’e´quation 3.14 pour q = 1.95 A˚−1.
La ligne continue indique les re´sultats de Bedell et al. [170].
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Fig. 7.21 – Re´sultats pour le parame`tre ωq de´fini par l’e´quation 3.14 pour q = 1.95 A˚−1.
La ligne continue indique les calculs par Bedell et al. [170].
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Chapitre 8
Conclusions
8.1 Me´thodologie
Le travail pre´sente´ dans cette the`se repre´sente un effort conside´rable dans
la caracte´risation d’e´chantillons d’he´lium confine´. Il s’agit de controˆler avec
le maximum de pre´cision possible l’e´tat thermodynamique des e´chantillons,
c’est-a`-dire la tempe´rature, la pression et l’e´tat de remplissage. Pour cela,
on a mene´ des expe´riences d’adsorption d’he´lium afin d’obtenir les courbes
d’e´quilibre (a` tempe´rature fixe) “remplissage-pression” (cf. chapitre 2).
La ne´cessite´ de controˆler l’e´tat thermodynamique de l’e´chantillon, dans le
cas des expe´riences a` tre`s basses tempe´ratures sur l’he´lium confine´, a comme
conse´quence une difficulte´ expe´rimentale supple´mentaire que l’on a pu sur-
monter par la conception d’un type de cellule spe´cial (cf. paragraphe 7.1).
Les isothermes d’adsorption se sont re´ve´le´es eˆtre un bon moyen pour ca-
racte´riser le remplissage des mate´riaux poreux et on a pu mettre en e´vidence
la correspondance entre le phe´nome`ne de la condensation capillaire et la
pre´sence d’excitations de type tridimensionnel dans l’he´lium confine´.
A notre avis, la mise en e´vidence de perturbations dans les modes phono-
niques de l’he´lium confine´, a pu eˆtre faite graˆce au controˆle de l’e´tat de rem-
plissage des e´chantillons. L’e´tude des isothermes d’adsorption nous a, en fait,
permis d’e´viter toute pre´sence d’he´lium en volume et d’e´tudier exclusivement
l’e´tat liquide confine´.
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8.2 Re´sultats
On a mene´ trois expe´riences de diffusion de neutrons sur l’he´lium confine´ :
– une avec le spectrome`tre eVS sur l’he´lium confine´ dans le Vycor pour
en mesurer l’e´nergie cine´tique efficace moyenne par atome,
– une avec le spectrome`tre MIBEMOL sur l’he´lium confine´ dans les
MCM-41 produits a` Mulhouse pour ve´rifier que la phase obtenue par
condensation capillaire e´tait responsable de la re´ponse phonon-maxon-
roton observe´e dans toutes les expe´riences de diffusion ine´lastique de
neutrons sur des e´chantillons poreux comple`tement remplis,
– une avec le spectrome`tre IN6 sur l’he´lium confine´ dans les MCM-41 pro-
duits a` Mulhouse pour mesurer les proprie´te´s des excitations pre´sentes
dans l’he´lium confine´ dans cet e´chantillon.
Avec le spectrome`tre eVS, on a mesure´ l’e´nergie cine´tique efficace (cf.
chapitre 5) de l’he´lium confine´ dans le Vycor. Les re´sultats montrent que
l’e´nergie cine´tique est sensiblement augmente´e sous l’influence du confine-
ment. Ils sugge`rent aussi que la transition superfluide est accompagne´e par
la condensation de Bose-Einstein a` la tempe´rature T = 1.952 K et que l’on
n’est pas en pre´sence d’une se´paration des deux transitions comme on le
sugge`re dans la re´fe´rence [101].
Avec le spectrome`tre MIBEMOL on a mene´ une e´tude qualitative du
facteur de structure dynamique de l’he´lium confine´ dans les MCM-41 (taille
nominale du diame`tre des pores d = 32A˚).
Les re´sultats montrent qu’a` un taux de remplissage r1 = 24 mmol g
−1
correspondant a` la “monocouche” (cf. paragraphe 2.4.2), on n’obtient pas
de signal ine´lastique.
Si l’on augmente le taux de remplissage a` r2 = 28 mmol g
−1, sans atteindre
la condensation capillaire, on obtient une faible contribution a` la diffusion
ine´lastique qui est tre`s large en e´nergie.
A un taux de remplissage r3 = 35 mmol g
−1 correspondant a` la re´alisation
de la condensation capillaire, on assiste au de´veloppement d’un signal
ine´lastique bien de´fini, compatible avec le signal de l’he´lium superfluide. On
a mis ainsi en e´vidence la correspondance entre le phe´nome`ne de condensa-
tion capillaire et la re´ponse ine´lastique de l’he´lium du type tridimensionnel.
Enfin, en “remplissant comple`tement” les pores (avec un taux de remplis-
sage hypothe´tique r4 = 40 mmol g
−1), on assiste a` des anomalies dans le
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fonctionnement du cryostat et dans le comportement de la pression ce qui
sugge`re que le capillaire d’injection est rempli d’he´lium liquide. Cela nous
empeˆche de de´terminer l’e´tat de remplissage re´el du mate´riau poreux (cf.
paragraphes 6.4 et 4.3).
Avec le spectrome`tre IN6, on a mesure´ le facteur de structure dyna-
mique de l’he´lium confine´ dans les MCM-41 (taille nominale du diame`tre
des pores d = 32A˚) pour les deux remplissages r′1 = 28 mmol g
−1 et
r′2 = 36 mmol g
−1. Les re´sultats montrent :
– l’existence d’excitations de l’he´lium liquide (en condensation capillaire)
semblables aux excitations phonon - maxon - roton de l’he´lium en vo-
lume, qui, en accord avec les e´tudes pre´ce´dentes [98, 103, 102, 171],
pre´sentent une forme de raie de´forme´e dans l’intervalle 1.90 A˚−1 ≤ q ≤
2.15 A˚−1, compatible avec l’existence d’une excitation de type roton
bidimensionnel,
– la perturbation des modes collectifs a` petites valeurs de q, conduisant a`
modifier la courbe de dispersion ω(q), qui devient compatible avec une
dispersion line´aire pour q → 0 A˚−1, avec un gap en e´nergie,
– un e´largissement intrinse`que de la raie du roton,
– l’existence d’une excitation de la surface libre (ripplon) de l’he´lium (li-
quide) adsorbe´ en couches sur les MCM-41 qui pre´sente une dispersion
plate,
– l’absence de toute intensite´ supple´mentaire a` l’e´nergie du roton. Cette
intensite´ supple´mentaire a e´te´ interpre´te´e jusqu’a` pre´sent comme due a`
la diffusion multiple (e´ve´nement e´lastique plus excitation d’un roton).
Cela peut eˆtre duˆ au fait que le nombre de groupes OH sur les sur-
faces des MCM-41 est re´duit et que la quantite´ d’he´lium pre´sente dans
l’e´chantillon est faible,
– l’absence d’une contribution “multiphononique” propre, c’est-a`-dire
que l’intensite´ observe´e aux plus grandes e´nergies transfe´re´es ne peut
pas eˆtre identifie´e avec l’excitation de plusieurs quasiparticules par le
meˆme neutron, parce qu’elle est pre´sente e´galement dans les spectres
issus de la diffusion de la cellule qui est moins remplie et qui ne donne
pas lieu a` une contribution ine´lastique de type tridimensionnel.
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8.3 De´veloppements
Afin de ve´rifier les re´sultats pre´sente´s dans cette the`se et concernant le
confinement des modes collectifs a` faible valeur de q, on devra mener des
mesures des excitations e´le´mentaires sur le meˆme mate´riau en e´tudiant la
re´gion du plan (q, ω) a` plus faibles valeurs de q. En particulier, on pourrait
mener une e´tude sur le spectrome`tre IN6 avec une longueur d’onde incidente
de 5.9 A˚, ce qui nous donnerait aussi une meilleure re´solution (estime´e autour
de 50 µeV a` cette longueur d’onde). Cette expe´rience est relativement facile
car les e´chantillons sont de´ja` preˆts.
Pour ve´rifier d’e´ventuels effets de taille des pores sur la dispersion des ex-
citations, on peut essayer d’utiliser, pour le confinement, des MCM-41 avec
une taille de pores plus petite. Ces e´chantillons peuvent eˆtre pre´pare´s as-
sez facilement et doivent eˆtre caracte´rise´s a` l’aide des isothermes d’adsorp-
tion d’he´lium avant les expe´riences de diffusion de neutrons. Avec de telles
expe´riences, on pourrait tester aussi l’interpre´tation que proposent Glyde et
Griffin au sujet des excitations e´le´mentaires [22, 163, 38, 39]. En fait, si les
modes a` q ≥ 0.70A˚−1 ont un caracte`re d’excitations de particule simple,
on devrait continuer a` les observer au meˆme endroit ou` elles apparaissent
inde´pendamment de la taille des pores ; s’ils ont un caracte`re d’excitations
collectives, la valeur de q pour laquelle on commence a` voir des perturbations
devrait, au contraire, croˆıtre de fac¸on inversement proportionelle a` la taille
des pores.
Des de´veloppements peuvent eˆtre envisage´s au sujet de la pre´paration des
e´chantillons : on pourrait essayer de de´poser une couche de me´taux alcalins
sur la surface des MCM-41 avant de les remplir avec de l’he´lium. Cela de-
vrait en principe e´viter la condensation de l’he´lium en couches solides sur la
surface du substrat [172]. Cet effet nous permettrait de nous affranchir des
effets dus a` l’interface 4He solide - 4He liquide. Des e´tudes expe´rimentales
ont confirme´ les pre´visions concernant l’he´lium adsorbe´ sur une surface re-
couverte de ce´sium (Cs) [173, 174, 175], ou de sodium (Na) [176]. Parmi les
me´taux alcalins, le lithium et le sodium devraient pre´senter un phe´nome`ne de
mouillage continu [177] et nous semblent mieux adapte´s. Le lithium pre´sente
une section efficace d’absorption des neutrons assez e´leve´e, de sorte qu’on
s’orienterait vers le sodium. Les mesures d’isothermes d’adsorption d’he´lium
sur d’e´ventuels nouveaux mate´riaux devraient eˆtre pre´vues.
Une possibilite´ ulte´rieure de de´veloppement concerne l’e´tude des isothermes
d’adsorption d’he´lium. Dans le chapitre 2 on a montre´ des diffe´rences entre
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les re´sultats issus des isothermes d’adsorption d’he´lium et des isothermes
d’adsorption d’azote. Une e´tude syste´matique des isothermes d’adsorption
d’he´lium sur des mate´riaux de re´fe´rence pourrait permettre une standardi-
sation de ce type de mesures pour pouvoir caracte´riser les mate´riaux po-
reux sans eˆtre oblige´ de mener des isothermes d’adsorption d’azote. De plus,
l’he´lium est l’adsorbable le mieux adapte´ pour l’e´tude des micropores (cf.
paragraphe 1.4.2), on pourra alors obtenir une me´thode de caracte´risation
des pores dans le domaine microporeux.
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Annexe A
De´termination de l’expression
de la section efficace de
diffusion
On montre dans cette annexe comment l’on de´duit la formule (3.4) a`
partir de la formule (3.3) du paragraphe 3.1. La quantite´ dN est la somme
sur tous les e´tats initiaux et finaux possibles pour le syste`me cible de la
probabilite´ pi d’occupation de l’e´tat initial du syste`me cible, multiplie´e par
la probabilite´ par unite´ de temps de transition Wi,f de l’e´tat initial a` l’e´tat
final de l’ensemble du syste`me cible plus neutron :
dN = ∑
|i〉,|f〉
pi Wi,f (A.1)
On peut calculer Wi,f a` l’aide de la re`gle d’or de Fermi :
Wi,f =
2pi
h¯
∣∣∣〈~k0, i∣∣∣V ∣∣∣~k1, f〉∣∣∣2 ρ (~k1) δ (E − Ef,i) (A.2)
ou` :
– ρ
(
~k1
)
est le nombre des e´tats du neutron de vecteur d’onde compris
entre ~k1 et ~k1 + d~k1
– Ef,i = Ef−Ei est la diffe´rence d’e´nergie entre l’e´tat final et l’e´tat initial
du syte`me cible
La densite´ des e´tats dans l’espace des vecteurs d’onde pour le neutron confine´
dans un volume V = L3 est :
ρ
(
~k1
)
=
L3
(2pi)3
d3k1 =
L3k21
(2pi)3
dk1 dΩ =
L3k21
(2pi)3
dΩ
mn dω1
h¯k1
(A.3)
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ou`
– mn est la masse du neutron
Le pseudopotentiel de Fermi est choisi comme potentiel d’interaction :
〈~r|V |~r〉 = V (~r) = 2pih¯
2
mn
N∑
j=1
bj δ
(
~r − ~Rj
)
(A.4)
ou`
– ~Rj est la position du j-ie`me noyau du syste`me cible
– bj est une constante, dont les dimensions physiques sont celles d’une
longueur, de´pendant de la nature et de l’e´tat de spin du j-ie`me noyau.
On appelle bj “longueur de diffusion”.
Les e´tats initial, soit
∣∣∣~k0, i〉, et final, soit ∣∣∣~k1, f〉, peuvent eˆtre exprime´s par
les produits
∣∣∣~k0〉 |i〉 et ∣∣∣~k1〉 |f〉 parce que le neutron et le syste`me ne sont pas
interactifs dans les e´tats asymptotiques initial et final.
L’e´tat neutronique
∣∣∣~k〉 est de´crit par une fonction d’onde plane :
〈
~r
∣∣∣~k〉 =
√
1
L3
e−i
~k ~r (A.5)
On peut calculer l’e´lement de matrice
〈
~k0, i
∣∣∣V ∣∣∣~k1, f〉 dans la formule A.2,
en utilisant l’e´quation (A.4), comme :〈
~k0, i
∣∣∣V ∣∣∣~k1, f〉 =
=
∞∫
−∞
〈i|
〈
~k0 |~r
〉
〈~r |V |~r ′〉
〈
~r ′
∣∣∣~k1〉 |f〉 d~r d~r ′
=
2pih¯2
mn
N∑
j=1
∞∫
−∞
〈i|
〈
~k0 |~r
〉
〈~r| bjδ
(
~r − ~Rj
)
|~r〉
〈
~r
∣∣∣~k1〉 |f〉 d~r (A.6)
On peut alors e´crire :
dN = ∑
|i〉,|f〉
pi δ (E − Ef,i) k1h¯
2
L3 mn
·
·
N∑
j,k=1
〈i| bj ei (~k0−~k1) ~Rj |f〉 〈f| bk ei (~k1−~k0) ~Rk |i〉 dΩ dω1 (A.7)
132
et, puisque le flux de neutrons est :
Φ =
h¯ k0
L3 mn
(A.8)
alors
dN
Φ dΩ dω1
=
dσ
dΩ dω1
=
=
∑
|i〉,|f〉
pi δ (E − Ef,i) k1h¯
k0
N∑
j,k=1
〈i| bj ei ~q ~Rj |f〉 〈f| bk e− i ~q ~Rk |i〉 (A.9)
On peut exprimer la fonction δ sous forme inte´grale :
δ (E − Ef,i) = 1
2pi h¯
∞∫
−∞
ei ω t ei (ωi−ωf) t dt (A.10)
ou` :
– ωi =
Ei
h¯
– ωf =
Ef
h¯
Nous avons
ei (ωi−ωf) t 〈i| bj ei ~q ~Rj |f〉 =
= 〈i| e− i Ĥ th¯ bj ei ~q ~Rje− i Ĥ th¯ |f〉 = 〈i| bj ei ~q ~Rj(t) |f〉 (A.11)
L’e´quation (A.9) devient alors :
dσ
dΩ dω1
=
∑
|i〉,|f〉
pi
k1
2pi k0
·
·
N∑
j,k=1
∞∫
−∞
ei ω t 〈i| bj ei ~q ~Rj(t) |f〉 〈f| bk ei ~q ~Rk(0) |i〉 dt (A.12)
la somme sur les e´tats finaux de |f〉 〈f| est l’ope´rateur identite´. La somme sur
les e´tats initiaux pondere´e par pi est la moyenne thermodynamique et peut
eˆtre indique´e par le symbole 〈· · ·〉 :
dσ
dΩ dω1
=
k1
2pi k0
N∑
j,k=1
∞∫
−∞
ei ω t
〈
bj bk e
i ~q ~Rj(t)e− i ~q
~Rk(0)
〉
dt (A.13)
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Annexe B
De´veloppement en cumulants
On de´finit la fonction caracte´ristique d’une variable ale´atoire χ par la
relation :
Φ(ξ) =
〈
ei ξ χ
〉
(B.1)
Si la fonction densite´ de probabilite´ n(χ) existe, et si tous les n-ie`mes
moments
〈χn〉 =
∞∫
−∞
χn n(χ) dχ (B.2)
existent, alors on peut montrer que la fonction caracte´ristique est analytique
au voisinage de ξ = 0 et peut eˆtre donne´ par la relation :
Φ(ξ) =
∞∑
n=0
i ξ
n!
〈χn〉 (B.3)
c’est a` dire que :
〈χn〉 = 1
in
[(
d
dξ
)n
Φ(ξ)
]
ξ=0
(B.4)
On de´finit par fonction cumulante la fonction :
Ψ(ξ) = ln Φ(ξ) (B.5)
Si le de´veloppement de la formule (B.3) est possible, alors la fonction cumu-
lante peut eˆtre exprime´e par la relation :
Ψ(ξ) =
∞∑
n=1
(i ξ)n
n!
〈χn〉c (B.6)
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ou` le coefficient 〈χn〉c est appele´ n-ie`me cumulant et peut eˆtre calcule´ en in-
troduisant l’e´quation (B.3) dans l’e´quation (B.5) et en comparant les meˆmes
puissances de ξ.
Les premiers cumulants sont :
〈χ〉c = 〈χ〉
〈χ2〉c = 〈χ2〉 − 〈χ〉2
〈χ3〉c = 〈χ3〉 − 3 〈χ2〉 〈χ〉+ 2 〈χ〉3
Rappelons l’e´quation 3.26 :
Fself(~q, t) =
〈
ei ~q
~̂pk(0)
m
t
〉〈
ei ~q
~̂Fk(0)
2m
t2
〉
e−i
h¯t
2m
q2 (B.7)
On peut de´velopper en cumulants le terme :〈
ei ~q
~̂Fk(0)
2m
t2
〉
(B.8)
en posant :
χ = ~q
~̂Fk(0)
2m
ξ = t2 (B.9)
On obtient : 〈
ei ~q
~̂Fk(0)
2m
t2
〉
= e
i t2
〈
~q
~̂Fk(0)
2m
〉
+ o(t4)
(B.10)
mais 〈
~q
~̂Fk(0)
2m
〉
= 0 (B.11)
donc 〈
ei ~q
~̂Fk(0)
2m
t2
〉
= eo(t
4) ≈ 1 (B.12)
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